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Tiivistelmä
Radikaalireaktiot ovat tärkeitä niin ilmakehän kuin palamisen reaktioissa. Pala-
misessa voi muodostua kloorimolekyylejä, minkä seurauksena polttoaineita ei
voida käyttää tehokkaasti. Typpidioksidi on puolestaan olennainen osa luonnol-
lista ilmakehää, mutta lisäksi fossiilisista polttoaineista vapautuu huomattavasti
typen oksideja.
Radikaalireaktioita on tässä työssä mitattu laserfotolyysi-valoionisaatio-
massaspektrometrialla. Tällä herkällä menetelmällä voidaan tutkia yhtä reaktiota
kerrallaan, joten suuri osa tuotteista voidaan havaita. Tuotteiden avulla voidaan
saada suoraan tietoa reaktiomekanismeista. Radikaalien reaktiivisuutta voidaan
selittää myös rajaorbitaaliteorian avulla: radikaalireaktioiden nopeusvakioiden
ja rajaorbitaalien välinen riippuvuus antaa tietoa radikaalien reaktiivisuudesta.
Tässä tutkimuksessa olemme selvittäneet kolmen kaasutilaisen alkyyliradi-
kaalin i-C3H7, sek-C4H9 ja tert-C4H9 reaktiivisuutta Cl2:n kanssa. Tutkituilla reak-
tioilla on negatiivinen lämpötilariippuvuus. Mitatut reaktionopeusvakiot ovat
k(i-C3H7) = (3,55 ± 0,16) · 10−11 · (T / 300 K)
−2,11±0,12 cm3 molekyyli−1 s−1,
k(t-C4H9) = (4,27 ± 0,39) · 10−11 · (T / 300 K)
−2,70±0,25 cm3 molekyyli−1 s−1 ja
k(s-C4H9) = (4,90± 0,45) · 10−11 · (T / 300 K)
−2,01±0,27 cm3 molekyyli−1 s−1.
Tulosten mukaan kloorattujen alkyyliradikaalien reagoidessa Cl2:n ja NO2:n
kanssa radikaalien klooripitoisuus vaikuttaa reaktionopeuteen enemmän kuin
rajaorbitaalit. Metyylillä ja metyylipohjaisilla klooratuilla radikaaleilla (CH2Cl,
CHCl2 ja CCl3) on todennäköisesti eri reaktiomekanismi Cl2-reaktioissa kuin
NO2-reaktioissa.
Avainsanat
Radikaalit, rajaorbitaalit, kaasukinetiikka, valoionisaatiomassaspektrometria
Säilytyspaikka
Muita tietoja
Tämän teoksen käyttöoikeus: Creative Commons Nimeä 1.0 Suomi
Sisältö
Lyhenneluettelo v
1 Johdanto 1
2 Kaasutilaisten radikaalien reaktiot 2
2.1 Radikaalit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
2.2 Cl2:n ja NO2:n merkitys ilmakehässä . . . . . . . . . . . . . . 2
2.2.1 Radikaalit ja Cl2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
2.2.2 Radikaalit ja NO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
2.3 Kahden kappaleen väliset kaasureaktiot . . . . . . . . . . . . 5
2.3.1 Törmäyskompleksi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.3.2 Liittymisreaktiot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.3.3 Eristysreaktio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.3.4 Korvautumisreaktio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.4 Reaktionopeusparametrit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.4.1 Nopeusvakion määritys . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.4.2 Lämpötilariippuvuus . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.4.3 Negatiivinen aktivoitumisenergia . . . . . . . . . . . 10
2.4.4 Reaktionopeuksien määritys . . . . . . . . . . . . . . 12
2.5 Siirtymätilateoria . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.6 Rajaorbitaaliteoria . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.6.1 Molekyyliorbitaalimalli . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.6.2 Radikaalireaktiot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3 Molekyylien ominaisuuksien vaikutus reaktiivisuuteen 19
3.1 Ionisoitumisenergia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
3.2 Elektroniaffiniteetti . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
3.3 Polaroituvuus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
3.4 Rajaorbitaalit ja reaktionopeusparametrit . . . . . . . . . . . 22
4 Laskennalliset menetelmät 26
4.1 Molekyyliorbitaaliteoria . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
4.1.1 Avokuoriset Hartreen ja Fockin menetelmät . . . . . 28
4.1.2 Elektronikorrelaatiomenetelmät . . . . . . . . . . . . 29
4.2 Spinnikontaminaatio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
4.3 Tiheysfunktionaaliteoria . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
4.3.1 Kohnin ja Shamin teoria . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
iii
4.3.2 Funktionaalit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
4.3.3 Avokuoriset molekyylit ja tiheysfunktionaaliteoria . 35
4.4 Kantajoukot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
5 Mittausmenetelmät 38
5.1 Reaktionopeuksien määritysmenetelmiä . . . . . . . . . . . . 38
5.2 Laserfotolyysi-valoionisaatiomassaspektrometria . . . . . . 40
6 Mittaukset ja laskut 42
6.1 Laitteisto . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
6.2 Lähtöaineiden käsittely . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
6.3 Radikaalien tuotto . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
6.4 Laskennalliset yksityiskohdat . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
7 Tulokset 49
7.1 Isopropyylin, sek-butyylin ja tert-butyylin reaktionopeudet
Cl2:n kanssa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
7.2 Alkyylien ja kloorattujen alkyylien reaktiivisuus . . . . . . . 53
7.2.1 R + Cl2 -reaktiot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
7.2.2 R + NO2 -reaktiot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
7.3 Virhelähteet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
7.3.1 Mittausvirheet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
7.3.2 Laskennalliset virheet . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
8 Pohdinta 62
8.1 Cl2:n reaktiot alkyylien kanssa . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
8.2 Radikaalireaktiot Cl2:n ja NO2:n kanssa . . . . . . . . . . . . 62
9 Johtopäätökset 65
A Liitteet 66
Viitteet 71
iv
Lyhenneluettelo
aug-cc-
pVT/QZ
augmented-correlation-consistent polarized Valence
Triple/Quadrupole Zeta) – korrelaatioyhdenmukainen
polarisoitu valenssi(kolmin/nelinkertainen)zeeta
B2-PLYP semiempiirinen hybridifunktionaali, johon on lisätty
häiriöteoriakorjauksia
B3LYP Becke–3 parameter–Lee–Yang–Parr – Becke–3 parametria–
Lee–Yang–Parr-funktionaali
BH&HLYP Becke–half-and-half–Lee–Yang–Parr – Becke–puolet ja
puolet–Lee–Yang–Parr-funktionaali
BLYP Becke–Lee–Yang–Parr-funktionaali
CC coupled cluster – kytketty ryväs
CCSD coupled cluster with single and double excitation opera-
tors – kytketty ryväs, joka sisältää yksin- ja kaksinkertai-
sesti virittyneet viritysoperaattorit
CCSD(T) coupled cluster with single, double and triple exitation
operators – kytketty ryväs, joka sisältää yksin-, kaksin- ja
kolminkertaisesti virittyneet viritysoperaattorit
CHS collimated holes structure – mikrokanavalevy
CI configuration interaction – konfiguraatiovuorovaikutus
DFT density functional theory – tiheysfunktionaaliteoria
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1 Johdanto
Kemiallinen reaktio ja kemiallinen sidos ovat kemian peruselementtejä
mutta silti vielä suurelta osin mysteerejä. Niitä on yritetty selittää erilai-
silla teorioilla, kuten törmäysteorialla[1], siirtymätilateorialla[2, 3], valenssi-
sidosteorialla tai molekyyliorbitaaliteorialla[4]. Tässä työssä tuon hiukan
valaistusta näihin kemian alueisiin tarkastelemalla kokeellisesti alkyyli-
radikaalien reaktiivisuutta Cl2:n kanssa sekä laskennallisesti alkyyliradi-
kaalien ja kloorattujen hiilivetyradikaalien reaktiivisuutta Cl2:n ja NO2:n
kanssa.
Radikaalireaktiot ovat tärkeä osa muun muassa ilmakehän reaktioi-
ta.[5] Radikaalien reaktiivisuuteen kaasufaasissa vaikuttavat esimerkiksi
radikaalin rakenne, ionisoitumisenergia ja elektroniaffiniteetti.[6] Reaktii-
visuutta voidaan selittää rajaorbitaaliteorian avulla.[6, 7] Teoriassa olete-
taan, että aineet reagoivat vain tiettyjen rajaorbitaalien kautta. Tarkaste-
len lyhyesti tässä työssä, kuinka radikaalireaktioon osallistuvien aineiden
ominaisuudet vaikuttavat reaktiivisuuteen ja kuinka ne korreloivat reak-
tionopeusparametrien kanssa. Lisäksi tutkin laskennallisesti, miten tietty-
jen halogenoitujen hiilivetyradikaalien rajaorbitaalit korreloivat reaktio-
nopeusparametrien kanssa.
Olen tässä työssä tutkinut kokeellisesti kaasutilaisten isopropyylin,
sek-butyylin ja tert-butyylin reaktiivisuutta Cl2:n kanssa. Näiden radikaa-
lireaktioiden reaktionopeusvakiot mitattiin tutkimusryhmämme rakenta-
malla kvadrupolimassaspektrometrilla. Tutkimme radikaalien lämpötila-
ja paineriippuvuutta olosuhteita muuttamalla.
Radikaalien käsittely laskennallisilla menetelmillä ei ole yksinkertais-
ta, sillä pariton elektroni radikaalin uloimmalla elektronikuorella aiheut-
taa monia ominaisuuksia, joita suljettukuorisilla molekyyleillä ja ioneil-
la ei ole, kuten negatiiviset spinnitiheydet.[8] Olen laskenut tässä työssä
alkyyliradikaaleille ja halogenoiduille alkyyliradikaaleille rajaorbitaalie-
nergioita tiheysfunktionaaliteorialla ja yrittänyt löytää yhteyden orbitaa-
lienergioiden ja reaktionopeusvakion välille.
1
2 Kaasutilaisten radikaalien reaktiot
2.1 Radikaalit
Radikaalit (R q) ovat atomeja tai molekyylejä, joilla on pariton määrä elekt-
roneja uloimmalla kuorellaan, joten niitä kutsutaan avokuorisiksi. Niil-
lä voi olla varaus, mutta yleensä ne ovat neutraaleja aineita ja reagoi-
vat varauksettomien molekyylien kanssa. Radikaalit reagoivat parittoman
elektroninsa vuoksi yleensä kiivaasti, joten niiden elinikä on tavallisesti
hyvin lyhyt. On kuitenkin olemassa muutamia poikkeuksia, kuten NO,
NO2 ja O2, jotka ovat vakaita parittomista elektroneistaan huolimatta.[9]
Useimmat radikaalit esiintyvät vain reaktion välituotteina, mutta jot-
kin radikaalit ovat hyvinkin pitkäikäisiä. Pitkäikäisiä radikaaleja tavataan
niin kaasu-, neste- kuin kiinteässäkin faasissa.[9] Lyhytikäisten radikaa-
lien reaktiivisuutta on vaikea määrittää, koska reaktiivisuus voi riippua
täysin siitä, mistä suunnasta radikaali lähestyy toista lähtöainetta.
Tässä työssä keskitytään kaasutilaisten alkyyliradikaalien (lyhyesti al-
kyylien) reaktioihin. Radikaalit ovat tärkeä osa muun muassa ilmake-
hän[5], palamisen[9] ja biologisten reaktioiden kemiaa[10]. Radikaaleja on
runsaasti ilmakehässä, ja niillä on suuri merkitys ilmakehän reaktioissa.
Ilmakehässä erityisen tärkeitä komponentteja ovat happi, otsoni, erilaiset
typen oksidit ja rikkiyhdisteet sekä klooripitoiset yhdisteet.[5]
2.2 Cl2:n ja NO2:n merkitys ilmakehässä
Kloorimolekyyli on voimakas hapetin, ja se reagoi herkästi tuottaen kloo-
rattuja tuotteita. Klooria on vaikea erottaa savukaasuista, koska se liu-
kenee huonosti veteen.[11] Kloori on tärkeä palamisreaktioissa. Palami-
sessa muodostuu sekä klooriradikaaleja että kloorimolekyylejä. Suurissa
lämpötiloissa klooriradikaalit vaikuttavat palamisreaktioon, mutta pie-
nissä lämpötiloissa kloorimolekyylien reaktiot muuttuvat yhä tärkeäm-
miksi.[11] Klooratut yhdisteet ja radikaalit muun muassa poistavat ve-
tyatomin hiilivetymolekyyleiltä sekä kuluttavat tärkeitä hapettajia ketju-
reaktioiden päätereaktioissa. Molemmissa tapauksissa polttoaineiden ha-
pettuminen estyy[12] ja muodostuu raskaita reaktiotuotteita[13]. Erityisen
suuri vaikutus klooratuilla aineilla on palamisen loppuvaiheessa, kos-
ka ne muun muassa estävät hiilimonoksidin hapettumista kuluttamalla
peroksi- ja hydroksiradikaaleja.[14]
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Typpidioksidi on myrkyllinen kaasu, joka vaikuttaa ihmisellä lähinnä
hengitystiehyiden toimintaan.[15] Se on tärkeä osa luonnollista ilmake-
hää,[5] mutta myös yksi merkittävimmistä ihmisen tuottamista saasteista
ilmakehässä.[5, 16] Typpidioksidia muodostuu suuria määriä moottorien
päästöistä ja melkein mistä tahansa ilmassa tapahtuvista palamisproses-
seissa sekä muun muassa salamoinnissa.
Troposfäärissä on paljon saasteita, joista muun muassa typen oksidit
osallistuvat valokemiallisiin reaktioihin muodostaen muita saasteita. Ty-
pen oksidit esimerkiksi tuottavat valon vaikutuksesta haitallista alailma-
kehän otsonia:[5]
NO2 + hν → NO+O
O+O2 → O3.
Otsoni reagoi nopeasti NO:n kanssa tuottaen NO2:ta. NO:n hapettuminen
on muutenkin merkittävä NO2:n lähde troposfäärin alaosissa. NO2:n pi-
toisuus troposfäärin alaosissa on 0,07–0,18 ppm.[5] Troposfäärin yläosissa
NO ei hapetu NO2:ksi kovinkaan tehokkaasti, joten NO2:n pitoisuus jää
paljon pienemmäksi kuin alaosissa. Stratosfäärissä NO2:n muodostumi-
nen tuhoaa otsonia. NO:n reaktio O3:n kanssa tuottaa NO2:ta, ja NO2 ha-
pettuu edelleen otsonin vaikutuksesta tuottaen O2:ta: NO2 + O3 → NO3
+ O2.[5]
Typen oksideja tavataan lähes kaikissa palamisympäristöissä ja niillä
on todettu olevan merkittävä rooli näissä prosesseissa.[17] Onkin tärkeää
saada täsmällistä tietoa typen oksidien reaktiivisuudesta, jotta pystyttäi-
siin kunnolla mallintamaan palamisprosesseja.
2.2.1 Radikaalit ja Cl2
Kaasutilaisten radikaalien reaktiot kloorimolekyylien kanssa ovat tärkeitä
alkeisreaktioita kloorausprosesseissa.[18] Hiilivetyjen kloorausreaktiot si-
sältävät melko yksinkertaisen ketjureaktion: reaktiot 1–4. Ketjureaktiossa
hiilivedyn yksi vetyatomi siirtyy klooriatomille, jolloin hiilivedystä muo-
dostuu radikaali (reaktio 1), tai hiilivety muodostaa klooriatomin kanssa
radikaalin (reaktio 2). Tuotteina syntyneet radikaalit reagoivat edelleen
Cl2:n kanssa tuottaen kloorattuja hiilivetyjä (reaktiot 3 ja 4).[19, 20]
RH+Cl→ HCl+ R q (1)
RH+Cl→ HRCl q (2)
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R q + Cl2 → RCl+ Cl (3)
HRCl q + Cl2 → HRCl2 +Cl (4)
Klooriatomin ja hiilivetyjen välisiä reaktioita 1 ja 2 on tutkittu paljon, kos-
ka ne ovat merkittäviä palamisen[11] ja ilmakehän kemiassa[21] ja koska
tällaiset reaktiot on kohtalaisen helppo eristää tutkittaviksi[22] . Kloorimo-
lekyylin ja alkyylien reaktioista 3 tiedetään vielä melko vähän,[23, 24] mutta
niihin on kuitenkin alkanut kohdistua yhä enemmän kiinnostusta. Mole-
kulaarisen kloorin ja hiilivetyradikaalien reaktiot voivat olla tärkeitä pala-
misen prosesseissa[11], ympäristölle vaarallisten dioksiinien eli monikloo-
rattujen dibentsodioksiinien (PCDD) muodostumisessa[25] ja teollisuuden
synteeseissä[18].
Radikaaleja tuottavat ketjureaktiot ovat tärkeitä palamisessa ja teol-
lisuuden synteeseissä. Ainakin n-butaanin ja etaanin ketjureaktiot kloo-
rin kanssa ovat usein erittäin kiivaita ja voimakkaasti eksotermisiä, joten
ketjureaktiot voivat vapauttaa hyvin lyhyessä ajassa paljon energiaa. Al-
kaanien kloorausketjureaktioiden tutkiminen voi tuoda uutta tietoa siitä,
miten saanto pystytään optimoimaan.[26]
Alkyyliradikaalien halogenointi vaikuttaa suuresti radikaalien reaktii-
visuuteen. Erot reaktiivisuudessa liittynevät reaktioiden termokemiaan
ja radikaalien poolisuuseroihin. Metyylin kloorijohdannaisilla erot liit-
tyvät erityisesti reaktioiden energiavallien suuruuteen, ja aktivoitumis-
energiat korreloivat jossain määrin reaktioiden termokemian kanssa: mi-
tä enemmänmetyyliradikaaliin on liittynyt klooriatomeja, sitä vähemmän
klooriatomin siirtoreaktio on eksoterminen ja sitä suurempi on reaktion
R + Cl2 energiavalli.[27] Ilmiö johtuu mahdollisesti siitä, että kloorinsiir-
toreaktioissa siirtymätilalla on merkittävä poolinen luonne.[28] Kloorat-
tujen alkyylien reaktiot puolestaan riippuvat sitä enemmän lämpötilas-
ta, mitä enemmän alkyyliin on sitoutunut halogeeneja.[29] Lisäksi useissa
tutkimuksissa on todettu, että kun alkyylit ja halogenoidut alkyylit rea-
goivat kloorimolekyylin kanssa, reaktioilla on negatiivinen aktivoitumis-
energia.[30, 31]
2.2.2 Radikaalit ja NO2
NO2:n reaktioita on tutkittu melko paljon,[32, 33] ja niillä on suuri merki-
tys ilmakehän kemiassa. NO2:n reaktiot radikaalien kanssa ovat tärkeitä
valokemiallisissa ja termisissä nitraatioprosesseissa, palamisessa sekä or-
gaanisten nitraattien ja nitriittien hapettumisessa.[34]
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Kaasutilaisten orgaanisten radikaalien reaktiot NO2:n kanssa etene-
vät suurienergiaisten kompleksien RONO tai RNO2 kautta.[35–37] RONO-
kompleksi hajoaa nopeasti muodostaen radikaalit RO:n ja NO:n (reak-
tio 5), koska RO–NO-sidos on paljon heikompi kuin kompleksin muo-
dostumisessa syntynyt R–ONO-sidos:[34, 36]
R+NO2 → (RONO)∗ → RO+NO. (5)
Vaihtoehtoinen kompleksin muodostumisprosessi on muotoa
R+NO2 ⇀↽ (RNO2)∗
M
→ RNO2. (6)
Reaktion 6 tyyppisiä typpiyhdisteitä on havaittu useissa mittauksissa.[38]
Kloorattujen alkyylien reaktiot NO2:n kanssa ovat todennäköisesti tärkei-
tä kloorattujen aineiden hapettumisprosessissa matalissa lämpötiloissa,
sillä reaktioissa on havaittu typen oksideja.[39]
2.3 Kahden kappaleen väliset kaasureaktiot
Tutkimani reaktiot ovat bimolekulaarisia, eli ne tapahtuvat kahden rea-
goivan lähtöaineen välillä. Bimolekulaariset, etenkin radikaalin ja mole-
kyylin väliset, reaktiot ovat tärkeä osa niin ihmiskehon, palamisen kuin
ilmakehänkin kemiaa. Reaktiot voivat olla myös yhden tai kolmen kap-
paleen välisiä,[40, 41] mutta useimmiten kaasutilaisten aineiden reaktiot ta-
pahtuvat kahden kappaleen välillä.
Radikaalien reaktiot voidaan jakaa kolmeen päätyyppiin: reaktioissa
voi muodostua tai tuhoutua radikaaleja tai radikaalikeskus voi siirtyä.[42]
Tässä työssä käsitellyt reaktiot ovat enimmäkseen reaktioita, joissa radi-
kaalikeskus siirtyy. Kahden kappaleen väliset reaktiot puolestaan voidaan
usein jakaa liittymis- (additio), eristys- (abstraktio) ja korvautumisreak-
tioihin (substituutio).[40] Liittymisreaktio on muotoa
A+ B→ C, (7)
eli liittymisreaktio on eri kertalukua kuin vastakkainen reaktio, joka on
unimolekulaarinen reaktio. Eristysreaktiot puolestaan ovat samaa kerta-
lukua molempiin suuntiin. Eristysreaktio on joko muotoa
A+ BC→ AB+C (8)
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tai
AB+CD→ AC+ BD. (9)
Korvautumisreaktiot ovat puolestaan muotoa
R q + R′X→ R′R+ X q. (10)
Kahden kappaleen reaktioiden pääreaktiotyypit voidaan jakaa radi-
kaalireaktioille yhdistymis-, siirto-, liittymis-, elektroninsiirto- ja vaihto-
reaktioihin sekä aromaattisiin korvautumisreaktioihin.[43] Näistä yhdis-
tymis- ja vedynsiirtoreaktiot ovat usein kilpailevia prosesseja:
R q + R′ q
kc→ RR′
R q + R′H
kd→ RH+ R′ q.
Alkyyliradikaaleilla suhde kd/kc kasvaa, kun mahdollisten siirtyvien ve-
tyatomien lukumäärä kasvaa. Elektroninsiirtoreaktiot tapahtuvat tavalli-
sesti ionien ja aromaattisten molekyylien välillä tai neutraalin molekyylin
ja aromaattisen ioniradikaalin välillä.[43]
2.3.1 Törmäyskompleksi
Kahden kappaleen reaktiot käynnistyvät usein siten, että lähtöaineiden
törmäyksessä muodostuu törmäyskompleksi:[40, 42, 44]
A+ B→ AB∗.
Törmäyskompleksi on suurienergiainen, ja se joko hajoaa nopeasti uni-
molekulaarisessa reaktiossa:[41]
AB∗ → A+ B (11)
tai
AB∗ → C+D (12)
tai luovuttaa uudessa törmäyksessä ylimääräisen energian kolmannelle
kappaleelle:[40, 43]
AB∗ +M→ AB+M∗. (13)
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Törmäyskompleksi voi tuottaa monia erilaisia tuotteita eri reaktiokana-
vien kautta.[40, 43] Esimerkiksi jotkin hydroksi- ja happiradikaalien reak-
tiot, joilla on negatiivinen lämpötilariippuvuus (kohta 2.4.3), etenevät läh-
töaineiden muodostaman esireaktiokompleksin kautta.[45] Lähtöaineet si-
toutuvat toisiinsa ennen siirtymätilaa, jolloin lähtöaineiden energia las-
kee kompleksin sidosenergialla. Esireaktiokompleksi kasvattaa siis reak-
tion aktivoitumisenergiaa. Kompleksiin liittyviä prosesseja on yritetty kä-
sitellä unimolekulaarisen RRKM-teorian (kohta 2.4.3) ja siirtymätilateo-
rian (luku 2.5) avulla.[40, 42]
2.3.2 Liittymisreaktiot
Liittymisreaktioissa lähtöaineet muodostavat ensin törmäyskompleksin,
joka voi joko hajota takaisin lähtöaineikseen (reaktio 11) tai muodostaa
uusia tuotteita (reaktio 12). Lisäksi törmäyskompleksi voi vakautua luo-
vuttamalla ylimääräisen energian kolmannelle kappaleelle (reaktio 13).
Yleensä liittymisreaktioissa muodostuu uusia aineita (reaktio 7). Usein
liittymisreaktioissa radikaali liittyy kaksois- tai kolmoissidoksia sisältä-
vään molekyyliin:
R q + X ⇀↽ Y → RXY q
Muodostunut radikaali voi reagoida eteenpäin monella tavalla, kuten yh-
distymis- tai siirtoreaktiolla.[43] Lopullinen reaktiotuote riippuu täysin
reaktiokanavasta: muodostunut radikaali voi hajota tai reagoida toisten
aineiden kanssa muodostaen vielä suuremman tuotteen.[9] Hyvä esimerk-
ki liittymisreaktiosta on alkeenien polymeroituminen.
2.3.3 Eristysreaktio
Usein atomin tai molekyylin ja radikaalin välinen reaktio tapahtuu ato-
min tai radikaalin erottamisen kautta, eli ne ovat eristysreaktioita (reak-
tiot 8 ja 9). Esimerkiksi
CH3 q + C2H6 → CH4 +C2H5
q
on eristysreaktio.[1] Eristysreaktiot ovat tunnetuimpia radikaalireaktioi-
ta.[9, 43] Usein reagoivalta aineelta toiselle siirtyy vetyatomi, mutta myös
muut atomit voivat siirtyä.[9] Erityisesti halogeeniatomit siirtyvät helposti
molekyyliltä toiselle:
CCl3Br+C3H7 q → CCl3 q +C3H7Br.
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Eristysreaktiot voivat muodostaa myös kompleksin, eli lähtöaineet muo-
dostavat ensin välituotteen, joka hajoaa edelleen varsinaisiksi tuotteik-
si:[46]
A+ B⇀↽ AB∗ → C+D.
Eristysreaktioissa suurienergiaiset kompleksit ovat termodynaamisessa
tasapainossa lähtöaineiden kanssa.[40] Eristysreaktiot voivat edetä siis jo-
ko suoraan tai kompleksin muodostuksen kautta. Näistä kahdesta ka-
navasta voi muodostua samat lopputuotteet, mutta usein eri kanavista
muodostuu eri lopputuotteita ja kanavat kilpailevat keskenään. Reaktiot,
jotka voivat edetä myös kompleksin kautta, voivat edetä matalissa läm-
pötiloissa toisen mekanismin ja korkeissa lämpötiloissa toisen mekanis-
min kautta.[46] Tällöin reaktion lämpötilariippuvuus on negatiivinen tai
reaktio ei noudata Arrheniuksen yhtälöä. Reaktioiden omituiset lämpöti-
lariippuvuudet eivät kuitenkaan välttämättä osoita varmasti kompleksin
muodostumista, sillä myös suoraan etenevät mekanismit voivat johtaa li-
neaarisesta poikkeaviin lämpötilariippuvuuksiin.
2.3.4 Korvautumisreaktio
Aromaattisten yhdisteiden reaktio radikaalien kanssa on yleensä korvau-
tumisreaktio. Useimmiten radikaali korvaa vedyn.[9] Reaktio tapahtuu
usein välituotteen kautta, joka voi reagoida hajoamalla eri aineiksi, yh-
distymällä toisen samanlaisen tuotteen kanssa tai erottamalla atomin tai
radikaalin.[43] Muodostunut tuote voi reagoida eteenpäin esimerkiksi ha-
joamalla tai dimeroitumalla.[9]
2.4 Reaktionopeusparametrit
Kemiallisille prosesseille on yritetty löytää erilaisia reaktiivisuutta kuvaa-
via kaavoja. Tavallisesti on pyritty löytämään yhteys jonkin reagoivan ai-
neen ominaisuuden ja reaktionopeusparametrin välille. Yleensä radikaa-
lireaktioiden reaktionopeusparametrit saadaan Arrheniuksen yhtälöstä[1]
k = Ae−Ea/RT, (14)
missä k on nopeusvakio, A Arrheniuksen taajuustekijä, Ea reaktion akti-
voitumisenergia, R kaasuvakio ja T lämpötila. Yhtälössä lämpötilan vai-
kutus nopeusvakioon on eksponentiaalinen. Monet kahden molekyylin
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reaktiot noudattavat Arrheniuksen yhtälön 14 kaltaista lämpötilariippu-
vuutta.
2.4.1 Nopeusvakion määritys
Reaktionopeus voidaan ilmaista usein aineiden pitoisuuksien ja nopeus-
vakion avulla. Reaktionopeus voi olla esimerkiksi muotoa
v = k[A]a[B]b · · · ,
missä A ja B ovat reaktion lähtöaineita tai tuotteita. Reaktion kertaluku
on
n = a + b + . . .
Reaktion
A+ B→ tuotteet
reaktionopeus on usein muotoa
v = k′[A][B].
Jos lähtöainetta B on paljon enemmän kuin A:ta, voidaan olettaa, että B:n
konsentraatio pysyy vakiona koko reaktion ajan ja se voidaan sulauttaa
nopeusvakioon:
v = k[A], (15)
missä k = k′[B]. Tällöin puhutaan näennäisestä ensimmäisen kertaluvun
nopeuslaista.[47]
Kun B:tä on ylimäärin, A:n ensimmäisen kertaluvun nopeuslaki voi-
daan siis ilmaista alla olevan yhtälön mukaisesti:
d[A]
dt
= −k[A]. (16)
Integroimalla yhtälöstä 16 saadaan
∫ [A]
[A]0
d[A]
[A]
=
∫ t
0
−kdt =⇒ ln
[A]
[A]0
= −kt, (17)
missä [A]0 on A:n alkukonsentraatio ja [A] on A:n pitoisuus ajanhetkellä t.
Yhtälö 17 voidaan kirjoittaa muotoon
[A] = [A]0e−kat.
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2.4.2 Lämpötilariippuvuus
Lämpötila vaikuttaa usein reaktionopeuteen, ja sen vaikutusta pyritään
yleensä tarkastelemaan Arrheniuksen yhtälön 14 avulla. Yhtälön avulla
voidaan nopeusvakio määrittää taajuustekijän A ja aktivoitumisenergian
Ea avulla. Arrheniuksen yhtälö voidaan muuntaa logaritmiseksi
ln k = ln A−
Ea
RT
tai
lg k = lg A− 0,4343
Ea
RT
.
Aktivoitumisenergia ilmaisee reaktion etenemiseen tarvittavan ener-
giamäärän, ja se voidaan määritellä seuraavasti:
d ln k
dT
=
Ea
RT2
.
Yhtälöä voidaan muokata yksinkertaisemmaksi, kun muistetaan, että
d(1/T) = −dT/T2:
d ln k
d(1/T)
= −
Ea
R
.
Nopeusvakion luonnollinen logaritmi ln k voidaan siten piirtää 1/T:n
funktiona ja kulmakerroin on −Ea/R. Aktivoitumisenergian määritelmä
pätee, vaikkei kuvaaja olisikaan lineaarinen: tällöin aktivoitumisenergia
muuttuu lämpötilan mukaan.[1] Myös taajuustekijä riippuu lämpötilasta.
Aktivoitumisenergian lisäksi Arrheniuksen yhtälöstä voidaan selvit-
tää taajuustekijä. Se saadaan sovittamalla (1/T, ln k)-pisteistöön suora,
jolloin taajuustekijä voidaan laskea pystyakselin leikkauspisteestä. Aina
tilanne ei kuitenkaan ole näin yksinkertainen. Taajuustekijän selvittämi-
seksi onkin kehitetty neljä menetelmää, jotka perustuvat törmäysteoriaan,
termodynamiikkaan, tilastolliseen mekaniikkaan tai molekyylidynamiik-
kaan.[1] Näistä perusteista on kehittynyt siirtymätilateoria (luku 2.5).
2.4.3 Negatiivinen aktivoitumisenergia
Kokeellisesti on todettu, että kylmissä lämpötiloissa (T ≈ 200–365 K)
reaktioiden nopeudet voivat kasvaa, kun lämpötila pienenee.[30, 31, 33, 48]
Tällöin reaktioilla on Arrheniuksen yhtälön 14 mukaan negatiivinen ak-
tivoitumisenergia. Monissa kahden kappaleen reaktioissa, etenkin vapai-
den radikaalien välisissä reaktioissa, on negatiivinen aktivoitumisenergia
tietyllä lämpötilavälillä.[49]
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Negatiivinen aktivoitumisenergia voidaan ymmärtää tarkastelemalla
Tolmanin tulkintaa aktivoitumisenergiasta:[50]
Ea = Ereaktio− Ekaikki,
missä Ereaktio on reagoivien lähtöaineiden keskimääräinen energia, jo-
ka voidaan ajatella myös siirtymätilan keskimääräiseksi energiaksi,[51] ja
Ekaikki on kaikkien lähtöaineiden keskimääräinen energia. Tällöin aktivoi-
tumisenergia voi olla negatiivinen, jos pienienergiaiset lähtöaineet reagoi-
vat nopeammin kuin suurienergiaiset lähtöaineet.[51] Tyypillisesti nega-
tiivista lämpötilariippuvuutta on reaktioissa, jotka etenevät siirtymätilan
pitkäikäisen tilastollisen kompleksin kautta.[31]
Negatiivinen aktivoitumisenergia voidaan selittää RRKM-teorialla.[51]
Lähtöaine A törmää molekyylin M kanssa, joka voi olla mikä tahansa mo-
lekyyli, myös lähtöaine. Molekyyli M välittää lähtöaineelle energiaa, jon-
ka avulla lähtöaine voi muodostaa aktivoituneen kompleksin. Virittyneen
lähtöaineen A* täytyy kuitenkin käydä läpi värähtelyjä, ennen kuin se
voi muodostaa aktivoituneen kompleksin. RRKM-teoriassa tarkastellaan
näitä värähtelyjä siirtymätilateorian avulla siten, että jokaista virittyneen
lähtöaineen ja aktivoituneen kompleksin yksittäistä värähdystä tutkitaan
yksiselitteisesti.[1]
Jotta aktivoitumisenergia olisi negatiivinen, tulee reaktion siirtymä-
tilan olla hyvin tiukka ja sillä tulee olla hyvin pieni potentiaalienergia.
Tiukassa siirtymätilassa siirtymätilakompleksi on suhteellisen vakaa, kun
taas löyhässä siirtymätilassa kompleksi on suhteellisen epävakaa. Täl-
lainen tilanne saavutetaan siten, että reaktio etenee vakaan välituotteen
kautta. Reaktio voidaan esittää seuraavasti:
A+ B
k1−−⇀↽−
k−1
Y∗
k2→ tuotteet.
Jos välituotteen ja lopullisten tuotteiden välinen siirtymätila (TS2) on hy-
vin tiukka ja lähtöaineiden ja välituotteen välinen siirtymätila (TS1) on
hyvin löyhä, niin k2 on paljon pienempi kuin k−1 ja Y*:n hajoaminen
tuotteiksi on reaktion nopeutta rajoittava vaihe. TS2:lla on suuri kynny-
senergia suhteessa välituotteeseen, mutta pieni, jopa negatiivinen poten-
tiaalienergia suhteessa lähtöaineisiin. Jos tämä potentiaalienergia TS2:n
ja lähtöaineiden välillä on negatiivinen, toinen vaihe on nopeampi kuin
ensimmäinen huolimatta siitä, että toisen vaiheen siirtymätila on tiukem-
pi.[51]
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TS2 on tiukka, joten lämpötilan ollessa hyvin alhainen sillä on vähem-
män mahdollisia energiatiloja kuin löyhällä TS1:llä. Tällöin TS2 saattaa
olla energialtaan pienempi kuin lähtöaineet ja välituotteen hajoaminen
tuotteiksi on nopeampi kuin ensimmäinen vaihe. Alhaisissa lämpötilois-
sa nopeutta rajoittavan vaiheen siirtymätilan TS2 keskimääräinen energia
on siis pienempi kuin lähtöaineiden, mikä johtaa negatiiviseen lämpötila-
riippuvuuteen ja aktivoitumisenergiaan. Lämpötilan kasvaessa siirtymä-
tilan värähtelyenergia kasvaa ja muut energiatilat tulevat mahdollisiksi.
Tällöin TS2:n energia kasvaa suuremmaksi kuin lähtöaineilla ja lämpöti-
lariippuvuus vaihtuu positiiviseksi.[51]
RRKM-menetelmä perustuu tilastolliseen kompleksiin, joka ei välttä-
mättä ole todellinen. Muokatussa siirtymätilateoriassa (MTST) tällaista
tilastollista kompleksia ei tarvita. Kun tutkitaan tilannetta, jossa siirty-
mätilan energia on pienempi kuin lähtöaineiden energia, täytyy siirty-
mätilateoriaa hiukan muokata käyttökelpoisemmaksi. Tällöin teoria ottaa
huomioon muun muassa mahdollisuuden negatiiviseen potentiaaliener-
giavalliin sekä tunneloitumisen.[31]
MTST perustuu tavallisen siirtymätilateorian oletuksiin, ja sen avul-
la voidaan selittää kokeelliset havainnot ilman pitkäikäistä tilastollista
kompleksia.[31] Tällöin reaktioiden negatiivista aktivoitumisenergiaa voi-
daan selittää tunneloitumisella, joka on joillakin reaktioilla merkittävä
etenkin kylmissä lämpötiloissa, tai siirtymätilan negatiivisella energial-
la.[52] Teorialla voidaan muun muassa mallintaa vallittomia reaktioita.[31]
2.4.4 Reaktionopeuksien määritys
Reaktionopeuksia voidaan määrittää eristysmenetelmällä ja alkunopeus-
menetelmällä. Eristysmenetelmässä yhtä ainetta on selvästi vähemmän
kuin muita, joten ylimäärin olevien aineiden pitoisuudet eivät juuri muu-
tu, yhtälön 15 mukaisesti.[47] Eristysmenetelmällä voidaan reaktion todel-
linen nopeuslaki määrittää eristämällä jokainen aine vuorollaan ja yhdis-
tämällä saadut näennäiset ensimmäisen kertaluvun nopeuslait.
Alkunopeusmenetelmässä mitataan reaktion nopeutta useilla lähtöai-
neiden alkupitoisuuksilla aivan reaktion alussa. Menetelmää käytetään
usein eristysmenetelmän kanssa.[47] Oletetaan esimerkiksi, että reaktion
nopeuslaki on muotoa v = k[A]a, missä A on eristetty eli kaikkia muita
aineita on ylimäärin. Tällöin reaktion alkunopeus on muotoa v0 = k[A]a0,
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josta saadaan yhtälö
log v0 = log k + a log[A]0.
Kun reaktionopeus mitataan useilla eri alkunopeuksilla, voidaan logarit-
miset alkunopeudet piirtää A:n logaritmisten alkupitoisuuksien funktio-
na. Kuvaajan suoran kulmakerroin on a.
Alkunopeusmenetelmällä ei saada välttämättä selville kokonaan to-
dellista nopeuslakia, koska tuotteet saattavat osallistua reaktioon ja vai-
kuttaa reaktionopeuteen. Nopeuslakia tulisikin verrata koko reaktiosta
saatuihin mittaustuloksiin. Nopeuslain avulla voidaan esimerkiksi ennus-
taa minkä tahansa aineen pitoisuus millä tahansa hetkellä ja tätä pitoi-
suutta voidaan verrata reaktiosta saatuihin mittapisteisiin. Tuotteiden vai-
kutusta reaktioon ja sen nopeuslakiin voidaan tutkia lisäämällä tuotteiden
määrää tai kaasureaktioiden tapauksessa muuttamalla reaktiokammion
pinta-alan ja tilavuuden välistä suhdetta.[47]
Reaktionopeus voidaan määrittää myös integroidun nopeuslain avul-
la, jossa lähtöaineiden pitoisuudet ilmaistaan ajan funktiona.[47] Esimer-
kiksi näennäisesti ensimmäistä kertalukua olevan reaktion integroitu no-
peuslaki on ilmaistu yhtälössä 17. Jos siis ln [A]
[A]0
piirretään ajan funktio-
na, näennäisesti ensimmäistä kertaluokkaa oleva reaktio näkyy kuvaajas-
sa suorana, jonka kulmakerroin on −k.
2.5 Siirtymätilateoria
Siirtymätilateorian kehittivät samanaikaisesti Eyring[2] sekä Evans ja Po-
lanyi[3]. Teoriassa reaktiota tarkastellaan tasapainon avulla. Tyypillisessä
reaktion energiaprofiilissa suurienergiaisin kohta (X#) vastaa siirtymäti-
laa (kuva 1). Tässä pisteessä olevaa lähtöaineitten muodostamaa asetel-
maa sanotaan aktivoituneeksi kompleksiksi.[47, 53]
Reaktiossa
A+ BC→ X# → AB+C
systeemin potentiaalienergia V riippuu A:n ja B:n etäisyydestä rAB, B:n
ja C:n etäisyydestä rBC sekä A:n ja C:n muodostamasta kulmasta φ. Jos
kulma φ pidetään vakiona eli määrätään, mistä suunnasta A lähestyy,
voidaan V piirtää rAB:n ja rBC:n funktiona. Tällaisia kuvaajia pitää tehdä
useita, jotta pystytään kuvaamaan potentiaalienergian riippuvuutta kul-
masta φ. Näin saadaan φ:n eri arvoilla kolmiulotteinen potentiaaliener-
giapinta.[53]
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X
#
Lähtöaineet
Tuotteet
Reaktiokoordinaatti
Energia
Kuva 1: Tyypillinen reaktion energiaprofiili.
Suurilla rAB:n arvoilla A:n ja B:n välillä ei ole vuorovaikutusta. Kun A
lähestyy molekyyliä BC, potentiaalienergia kasvaa, kunnes saavutetaan
siirtymätila X#. Siirtymätilan jälkeen energia alkaa taas vähentyä, kun C
loittonee A:sta ja B:stä. Etäisyys rAB pienenee ja etäisyys rBC suurenee,
kun reaktion energia noudattaa minimienergiapolkua.[53]
Tasapaino on dynaaminen tila: reaktioita tapahtuu koko ajan molem-
piin suuntiin saman verran. Tasapainoreaktiolle
X⇀↽ Y
pätee[53]
k1[X] = k−1[Y] ⇔
k1
k−1
=
[Y]
[X]
= Kc,
missä Kc on tasapainovakio ja k1 ja k−1 ovat reagoivien aineiden suhteel-
lisia reaktionopeusvakioita, jotka riippuvat aktivoitumisenergioista E1 ja
E−1.
Siirtymätilateoriassa oletetaan, että siirtymätila on tasapainossa lähtö-
aineiden kanssa:
[X#] = K#[A][BC],
missä [X#] on tuotteita kohti liikkuvan aktivoituneen kompleksin pitoi-
suus ja K# on X#:n muodostumisen tasapainovakio. Tuotteiden kokonais-
muodostumisnopeus on
v = k#[X#] = k#K#[A][BC],
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missä k# on ensimmäisen kertaluvun nopeusvakio, kun X# hajoaa tuot-
teiksi.[53] Reaktionopeuden selvittämiseksi tarvitsee siis määrittää k# ja
K#, jos oletetaan, ettei X#:n muuttumien tuotteiksi vaikuta tasapainoon.
Tasapainovakio saadaan tilastollisen mekaniikan avulla muodostamal-
la jakaumafunktioita molekyyliparametreista, kuten sidospituuksista, si-
dostaajuuksista ja molekyylimassoista. Molekyylin jakaumafunktio on[1]
q =
∞
∑
i=0
gie
−ε i/kBT,
missä gi on degeneroitumisaste, εi on i:s energiataso ja kB Boltzmannin
vakio. Mitä suurempi q on, sitä tasaisemmin eri tilat miehittyvät. Kun
q = 1, vain yksi tila on miehittynyt. Tasapainovakio voidaan kirjoittaa
muodossa[1]
K# =
qX
qAqBC
e−∆E0/RT,
missä q on lähtöaineen tai aktivoituneen kompleksin jakaumafunktio ja
∆E0 on aktivoituneen kompleksin ja lähtöaineiden moolisten nollapiste-
energioiden ero, joka vastaa aktivoitumisenergiaa absoluuttisessa nolla-
pisteessä. Yhtälössä qX = q#kBT/hν, missä h on Planckin vakio, q# akti-
voituneen kompleksin jakaumafunktio ja ν reaktiokoordinaatin suuntai-
nen värähdys.
Nyt voidaan esittää nopeusvakio
k =
κkBT
h
(
q#
qAqBC
)
e−∆E0/RT, (18)
missä κ on läpäisykerroin, joka ottaa huomioon sen, että aktivoitunut
kompleksi ei aina johda tuotteisiin, vaan se voi myös palata lähtöaineiksi.
Yleensä kuitenkin κ oletetaan ykkösen arvoiseksi.[53]
Siirtymätilateorian mukainen nopeusvakio kahden kappaleen reak-
tiolle on siis muotoa[1, 53]
k = Ast(T)e
−∆Est/RT,
missä
Ast(T) =
κkBT
h
(
qX#
qAqBC
)
.
Kokeellinen nopeusvakio on puolestaan
k = Akoke
−∆Est/RT,
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missä Akok oletetaan yleensä lämpötilasta riippumattomaksi.[53]
Tilastollisen mekaniikan avulla voidaan johtaa kaasulait ja kineetti-
nen teoria. Esimerkiksi törmäysteorian mukainen taajuustekijä voidaan
helposti johtaa tilastollisen mekaniikan avulla. Voidaankin päätellä, että
törmäysteoria on vain yksinkertaistus monimutkaisesta tilanteesta ja siir-
tymätilateorian avulla voidaan ottaa huomioon törmäysten lisäksi poten-
tiaalienergiavallin vaikutus reaktion etenemiseen.[53]
2.6 Rajaorbitaaliteoria
Kemia perustuu atomien välisten sidosten purkautumiseen ja muodostu-
miseen. Kun kaksi atomia tulee tarpeeksi lähelle toisiaan, ne voivat muo-
dostaa sidoksen jakamalla elektronin tai elektroneja. Sidoksia on useita
erilaisia; yhtä kaiken kattavaa sidosteoriaa ei ole pystytty muodostamaan.
Kemiallisen sidoksen täydellinen luonne onkin edelleen arvoitus, ja las-
kennallisen kemian avulla on pyritty selvittämään tätä arvoitusta.[54, 55]
Kemiallisen sidoksen malleja on yritetty tehdä kvanttimekaniikan, ma-
tematiikan sekä molekyylisymmetrian perusteiden ja valenssielektronien
avulla. Valenssisidosteorian mukaan atomilla on tietty sitoutumiskyky, jo-
ta sanotaan valenssiksi. Atomi jakaa valenssinsa muodostamiensa sidos-
ten välillä, ja sidoksen saama valenssiosuus määrää sen vahvuuden.[4]
Valenssisidosteorian on lähes kokonaan syrjäyttänyt molekyyliorbi-
taaliteoria, joka on pystynyt ratkaisemaan muutamia oleellisia ongelmia
sidosten muodostumisessa. Molekyyliorbitaalimallin avulla saadaan tie-
toa sidosten muodostumisesta ja hajoamisesta. Mallia käyttivät ensim-
mäisinä Woodward ja Hoffmann,[56] ja myöhemmin Coulson ja Longuet-
Higgins lisäsivät siihen häiriöteorian (jota on käsitellyt muun muassa Fle-
ming[57]). Molekyyliorbitaalimallia on kehittänyt myös Fukui rajaorbitaa-
liteoriallaan (frontier orbital theory).[7]
2.6.1 Molekyyliorbitaalimalli
Molekyyliorbitaalimallin mukaan elektronit liikkuvat atomin ympärillä
tietyillä atomiorbitaaleilla. Sidoksessa kahden eri atomin orbitaalit yhdis-
tyvät muodostaen molekyyliorbitaalin. Jotta sidos muodostuisi, yhdisty-
vien orbitaalien täytyy olla sitovia. Sitova orbitaali edesauttaa miehitty-
neenä kahden atomin sitoutumista yhteen[47], eli muodostuneen mole-
kyyliorbitaalin energia on pienempi kuin kahden erillisen sitovan orbi-
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taalin energiat. Sidoksen muodostuessa atomien välinen elektronitiheys
kasvaa ja elektronien negatiiviset varaukset vetävät positiivisesti varautu-
neita ytimiä puoleensa.[57]
Molekyylien välisen reaktiivisuuden tarkasteleminen on oikeastaan
siirtymätilan energian arvioimista muun potentiaalienergiapinnan suh-
teen. Häiriöteorian mukaan kahden reagoivan aineen molekyyliorbitaa-
lien vuorovaikutus on orbitaalien keskinäistä häiritsemistä. Teorian avul-
la voidaan arvioida, minkä siirtymätilan kautta reaktio kulkee.[57]
Reagoivilla molekyyleillä tai radikaaleilla on sekä miehittyneitä et-
tä miehittymättömiä orbitaaleja. Kun aineet lähestyvät toisiaan, orbitaa-
lit vuorovaikuttavat toistensa kanssa. Sidos muodostuu, kun reagoivien
aineiden ylimmät miehittyneet molekyyliorbitaalit (HOMOt) yhdistyvät.
Molekyyli muodostaa sidoksen, jos uusi molekyyliorbitaali on luonteel-
taan sitova ja sen energia on pienempi kuin erillään olevien molekyylien
tai radikaalien energia.[57]
Suurimmat energiamuutokset sidoksen muodostumisessa tapahtuvat,
kun miehittyneet orbitaalit yhdistyvät miehittymättömien kanssa. Ylim-
män miehittyneen (HOMOn) ja alimman miehittymättömän molekyylior-
bitaalin (LUMOn) välinen vuorovaikutus on kaikkein voimakkain, sillä
mitä lähempänä vuorovaikuttavien orbitaalien energiat ovat, sitä pieni-
energiaisempi molekyyliorbitaali aineiden välille muodostuu (kuva 2).
Vuorovaikutus on siis sitä voimakkaampi, mitä suurempi energiaero mo-
lekyyliorbitaalin ja HOMOn välille muodostuu. Fukui nimesikin HOMOn
ja LUMOn rajaorbitaaleiksi ja kehitti niiden perusteella rajaorbitaaliteo-
rian.[7]
HOMOa ja LUMOa alempien energiatasojen täydet orbitaalit vuoro-
vaikuttavat keskenään todennäköisesti hyvin heikosti, koska niiden elekt-
ronit ovat tiukasti sitoutuneet ytimeen ja hajottavien ja sitovien orbitaalien
vaikutukset kumoavat suurin piirtein toisensa.[6] Vuorovaikutus muiden
orbitaalien kuin HOMOn tai LUMOn välillä on yleensä vähäistä, joten
niiden vaikutus siirtymätilan energiaan on pienempi kuin rajaorbitaaleil-
la.[57]
2.6.2 Radikaalireaktiot
Radikaalit ovat hyvin reaktiivisia, ja niillä on tavallisesti lyhyet eliniät.
Useimmiten radikaaleilla ei ole varausta, ja ne reagoivatkin yleensä neut-
raalien atomien tai molekyylien kanssa. Tällöin coulombiset vuorovaiku-
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Kuva 2: HOMOn ja LUMOn välinen vuorovaikutus (a) sekä HOMOa alem-
man ja LUMOa korkeamman molekyyliorbitaalin välinen vuorovaikutus (b). Mi-
tä pienempi on energiaero HOMOn ja LUMOn välillä, sitä suurempi energiaero
E on vuorovaikuttaneen HOMOn ja muodostuneen molekyyliorbitaalin välillä.
tukset ovat pieniä ja rajaorbitaalivuorovaikutukset suuria.[57]
Radikaaleilla on oma rajaorbitaali: SOMO eli yhdellä elektronilla mie-
hittynyt molekyyliorbitaali. SOMO voi vuorovaikuttaa sekä HOMOn että
LUMOn kanssa; molemmat vuorovaikutukset johtavat energian pienene-
miseen. Radikaalit, joilla on suurienergiainen SOMO, ovat nukleofiilisia ja
reagoivat nopeasti sellaisten molekyylien kanssa, joilla on pienienergiai-
nen LUMO. Radikaalit, joilla on pienienergiainen SOMO, ovat puolestaan
elektrofiilisia ja reagoivat nopeasti suurienergiaisen HOMOn kanssa. (ku-
va 3).[57]
Jako nukleo- ja elektrofiilisiin radikaaleihin voidaan tehdä myös tar-
kastelemalla aineiden välisiä vuorovaikutuksia. Radikaalia, jonka SOMO
reagoi toisen aineen HOMOn kanssa, sanotaan elektrofiiliseksi. Nukleo-
fiilisen radikaalin SOMO puolestaan vuorovaikuttaa toisen aineen LU-
MOn kanssa.[58] Rajaorbitaaliteorian mukaan vahvin vuorovaikutus on
niiden rajaorbitaalien välillä, joiden energiat ovat suunnilleen yhtä suu-
ret.[7] Orbitaalienergioiden perusteella voidaan siis yrittää päätellä, mitkä
orbitaalit vuorovaikuttavat keskenään reaktiossa.
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Kuva 3: Radikaalien rajaorbitaalien tärkeimmät vuorovaikutukset toisen aineen
orbitaalien ja a) suurienergiaisen SOMOn, b) pienienergiaisen SOMOn välillä.
3 Molekyylien ominaisuuksien vaikutus reak-
tiivisuuteen
Yksi kemian tärkeimmistä tavoitteista on määrittää, mikä yhteys reaktio-
nopeudella ja reaktion etenemismäärällä on molekyylin rakenteeseen. Ta-
voitteen saavuttamiseksi on etsitty erilaisia korrelaatioita reaktionopeus-
parametrien ja molekyylin ominaisuuksien välillä, vaikka useimmiten no-
peusvakioita voidaan ennustaa molekyylin rakenteen avulla vain kaik-
kein yksinkertaisimmissa tapauksissa.[6]
Nopeusvakioiden, aktivoitumisenergioiden, taajuustekijöiden ja eri-
laisten laskettujen tai mitattujen molekyylien ominaisuuksien välillä on
riippuvuuksia.[6] Korrelaatioita on löydetty esimerkiksi ionisoitumisener-
gian[59–61], molekyylin rakenteen[62, 63], polarisoituvuuden[64–66], elektro-
negatiivisuuden[29, 67] ja elektroniaffiniteetin[28, 64] välillä. Riippuvuudet
näyttäisivät usein perustuvan molekyylien orbitaalienergioihin.[6]
Nopeusvakion korrelaatiot voidaan tavallisesti ilmaista muodossa
log k(T) = gP + h,
missä g ja h ovat vakioita ja P on kiinnostuksen kohteena oleva mole-
kyylin ominaisuus.[6] Monet kahden kappaleen reaktiot noudattavat Arr-
heniuksen yhtälöä 14, jolloin logaritminen nopeusvakio riippuu logarit-
misesta taajuustekijästä log A ja aktivoitumisenergiasta Ea. Parametrien
vaikutus nopeusvakioon vaihtelee reaktion mukaan. Vaikutus voi riippua
19
yhtä lailla molemmista tekijöistä, tai toisen vaikutus voi olla paljon suu-
rempi.[6]
Laskennallisten menetelmien käyttö molekyylien ominaisuuksien ja
erilaisten korrelaatioiden selvittämisessä on tärkeää muun muassa ilma-
kehän kemian tutkimisessa.[6] Laskennallisten menetelmien avulla voi-
daan selvittää sellaisten molekyylien ominaisuuksia, joita ei ole vielä tut-
kittu laboratorioissa.[61, 63] Laskennallisten tulosten avulla voidaan ennus-
taa muiden molekyylien reaktionopeusparametreja, joita tarvitaan muun
muassa ilmakehän reaktioiden tutkimisessa ja erilaisten ilmastomallien
rakentamisessa.[68, 69]
Laskennallisilla menetelmillä on tutkittu muun muassa Mullikenin
varauksia[68], HOMO-energioita[69] ja ionisoitumisenergioita[61] . HOMO-
energiat liittyvät voimakkaasti ionisoitumisenergioihin. Sekä aktivoitu-
misenergian että logaritmisen taajuustekijän on havaittu olevan yhtey-
dessä HOMO-energiaan, joskin joissain tapauksissa hyvin heikosti.[6]
Reaktionopeusparametrien korrelaatioiden määrittämisestä on paljon
hyötyä. Niiden avulla voidaan yrittää määrittää kemiallisten reaktioiden
mekanismeja ja ennustaa reaktioiden kinetiikkaa. Lisäksi korrelaatioiden
avulla voidaan osoittaa mittaustuloksissa olevia mahdollisia virheitä tai
muita ongelmia.[6]
3.1 Ionisoitumisenergia
Ionisoitumisenergia (I) on elektronin atomista tai molekyylistä irrottami-
seen kuluva energia. Elektrofiilisissa prosesseissa reagoivan molekyylin
ionisoitumisenergian on havaittu korreloivan aktivoitumisenergian kans-
sa tietyssä lämpötilassa, kun prosesseissa taajuustekijä A on sama.[6] Aina
tilanne ei ole kuitenkaan näin yksinkertainen, sillä siirtymätila vaikuttaa
usein reaktion kulkuun. Siirtymätilassa reaktio voi esimerkiksi stabiloi-
tua, koska reagoivien aineiden varaukset ovat tarpeeksi kaukana toisis-
taan.[70] Joskus taas täytyy ottaa huomioon reaktiossa varauksensiirtoti-
lat, jolloin siirtyvät varaukset voivat selittää log k:n ja ionisoitumisener-
gian välisen yhteyden.[71]
Rajaorbitaaliteorian mukaan sidoksen muodostumiseen osallistuvat
uloimmat orbitaalit, jotka ovat HOMO, LUMO ja SOMO. Koopmansin
teorian (jota on käsitellyt muun muassa Pearson[72]) mukaan suljettukuo-
risille molekyyleille pätee
I = −EHOMO.
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Teoria ei kuitenkaan päde avokuorisille yhdisteille.[6]
Pacansky kollegoineen[73] on tutkinut laskennallisesti alkyylien (me-
tyylin, etyylin, isopropyylin ja tert-butyylin) HOMO-energioita. Heidän
laskujensa mukaan HOMO-energia oli pienin metyylillä ja suurin tert-
butyylillä. HOMO-energiat siis suurenivat, kun metyyliryhmien luku-
määrä radikaalissa kasvoi. Tulos voidaan selittää sillä, että metyyliryh-
mät luovuttavat varausta radikaalikeskukselle.[73] Tutkimuksen mukaan
HOMO-energiat näyttivät olevan lähellä ionisoitumisenergioita.
3.2 Elektroniaffiniteetti
Atomin elektroniaffiniteetti (EEA) kertoo, kuinka paljon elektronin vas-
taanotossa vapautuu energiaa. Atominvaihtoreaktiossa
AB+ C→ [A− B−C]# → A+ BC
molekyylien A ja C elektroniaffiniteettien summa korreloi aktivoitumis-
energian Ea kanssa yksinkertaisella funktiolla[74]
Ea = a− bJ,
missä a ja b ovat vakioita ja J on molekyylien A ja C elektroniaffiniteettien
summa.
Useimmiten käytetään kuitenkin reaktionopeusparametrien korreloi-
mista ionisoimisenergian ja elektroniaffiniteetin erotuksen (I− EEA) kans-
sa.[6] Erotuksen avulla voidaan päätellä, vastaanottaako vai luovuttaako
radikaali reaktiossa elektronin. Abbatin ja kumppaneiden[75] mukaan jos
I(M) − EEA(R) < I(R) − EEA(M), reaktiivisuus riippuu radikaalin (R)
elektroniaffiniteetista ja molekyylin (M) ionisoitumisenergiasta eli radi-
kaali toimii elektronin vastaanottajana. Jos erotus I(M)− EEA(R) on suu-
rempi kuin I(R)− EEA(M), reaktiivisuus on riippuvainen radikaalin ioni-
soitumisenergiasta ja molekyylin elektroniaffiniteetista eli radikaali toimii
elektronin luovuttajana.
HOMO-energia voi vastata ionisoitumisenergiaa suljettukuorisilla mo-
lekyyleillä, mutta ELUMO ei useinkaan vastaa elektroniaffiniteettia. Kui-
tenkin radikaalien kohdalla elektroniaffiniteetti kuvaa paremmin ESOMO:a
kuin ionisaatioenergia.[6]
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3.3 Polaroituvuus
Polaroituvuus α ilmoittaa, kuinka helposti sähkökenttä synnyttää mole-
kyylissä dipolimomentin:
µ = αE,
missä µ on dipolimomentti ja E sähkökentän voimakkuus. Molekyylin
polaroituvuus αAB korreloi aktivoitumisenergian Ea kanssa,[65] kun reak-
tio on muotoa
AB+C→ A+ BC.
Tällöin αAB vakauttaa siirtymätilaa. Aktivoitumisenergia on tietyillä reak-
tioilla kääntäen verrannollinen molekyylin polaroituvuuteen
Ea =
C
αAB
,
missä C on kokeellinen vakio.[65]
Edellisessä kappaleessa esitetty korrelaatio reaktionopeusparametrien
ja erotuksen I − EEA välillä ei päde kaikille reaktioille. Fenter ja Ander-
son[64] ovat esittäneet, että halogeenien ja radikaalien reaktioissa pitäisi
ottaa huomioon myös polaroituvuus. Nopeusvakion logaritmin huomat-
tiin korreloivan funktion (I − EEA)/(α1 + α2) kanssa. Korrelaatio voidaan
selittää siten, että molekyylien eroja polaroituvuudessa ei oteta huomioon
erotuksessa I − EEA.[6] Polaroituvuudet liittyvät läheisesti myös orbitaa-
lienergioihin, sillä mitä helpompi molekyylin elektronijakaumaa on poik-
keuttaa, sitä suuremmat molekyyliorbitaalien energiat ovat ja sitä mata-
lampi potentiaalivalli on.[6]
3.4 Rajaorbitaalit ja reaktionopeusparametrit
Tavallisesti reaktionopeusparametrit korreloivat sellaisen ominaisuuden
kanssa, joka kuvastaa joko jommankumman tai molempien reagoivien
lähtöaineiden ja mahdollisesti vielä tuotteidenkin energioita. Voidaankin
olettaa, että muutokset reagoivien lähtöaineiden ja tuotteiden energioissa
muuttavat reaktion aktivoitumisenergiaa.[6]
Reagoivien aineiden lähestyessä toisiaan kaikki yhden lähtöaineen or-
bitaalit vuorovaikuttavat toisen lähtöaineen orbitaalien kanssa. Vuorovai-
kutuksen voimakkuus on kääntäen verrannollinen orbitaalien energia-
eroon, joten kaikkia vuorovaikutuksia ei tarvitse ottaa huomioon. Täy-
sien orbitaalien vuorovaikutus tuottaa täydet sitovat ja hajottavat orbitaa-
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lit, jotka kasvattavat systeemin energiaa ja vaikuttavat reaktion potenti-
aalivalliin.[6] Potentiaalivallin energia kasvaa, koska hajottavat orbitaalit
ovat enemmän hajottavia kuin sitovat orbitaalit ovat sitovia.[76]
Jos vuorovaikutus tapahtuu kahden orbitaalin välillä, joilla on yhteen-
sä yhdestä kolmeen elektronia, sitovalla orbitaalilla on enemmän elekt-
roneja kuin hajottavalla ja muodostuvan systeemin energia on pienempi
kuin alkuperäisen.[6] Rajaorbitaaliteorian mukaan vuorovaikutuksia voi
tapahtua HOMOn, LUMOn ja SOMOn välillä. Teorian mukaan nämä
vuorovaikutukset kontrolloivat kemiallista reaktiivisuutta.[7]
Radikaalireaktioissa SOMO voi toimia joko HOMOn tai LUMOn ta-
voin. Radikaalin SOMO voi siis vuorovaikuttaa toisen aineen HOMOn tai
LUMOn kanssa. Mitä lähempänä SOMOn ja HOMOn energiat ovat toi-
siaan, sitä vahvempi vuorovaikutus on.[63] Molekyyliorbitaalien energioi-
den avulla voidaan päätellä, kumpi vuorovaikutus on vahvempi.[6] On
ehdotettu, että HOMO-energia vastaa molekyylin ionisoitumisenergiaa ja
LUMO-energia elektroniaffiniteettia.[72] Tämä vastaavuus ei kuitenkaan
välttämättä päde radikaaleille.[6]
Lähtöaineiden HOMO-energioiden on havaittu riippuvan reaktiopa-
rametreista alkeenien reaktioissa NO3:n[77] ja OH:n[6] kanssa sekä HFC-
yhdisteiden reaktioissa OH:n kanssa[61]. Usein kuitenkin reaktioparamet-
rit riippuvat pikemminkin eri rajaorbitaalienergioiden välisestä erotuk-
sesta kuin yksittäisestä orbitaalienergiasta. Esimerkiksi hiilikationien suh-
teellisia pysyvyyksiä ei voi määrittää pelkästään ionisoitumisenergian tai
elektroniaffiniteetin avulla, mutta molekyylien pysyvyyden ja rajaorbi-
taalienergioiden erotuksen välillä voi olla yhteys.[78] Systeemin, jolla on
korkein rajaorbitaalienergiaerotus, tulisi olla myös kaikkein vakain. Radi-
kaalien yhteydessä ei tosin voida käyttää HOMO–LUMO-energiaerotusta:
erotus pätee vain suljettukuorisille systeemeille.[78]
Klopmanin mukaan kahden molekyylin kohdatessa HOMO–LUMO-
vuorovaikutuksen lisäksi tapahtuu molekyylien vuorovaikutuksista joh-
tuvia häiriöitä, joissa molekyyliorbitaalit vääristyvät ja sidoksia hajoaa.[79]
Klopman esittää kaavan HOMO–LUMO-vuorovaikutusenergialle:[79]
∆E =
(cHOMO,a · cLUMO,b · βab)
2
EHOMO − ELUMO
,
missä cHOMO,a on HOMOn atomiorbitaali a:n kerroin ja cLUMO,b on LU-
MOn atomiorbitaali b:n kerroin, atomiorbitaalit a ja b ovat ne paikat läh-
töaineissa, joissa reaktio tapahtuu, βab on kahden orbitaalin resonanssi-
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integraali ja EHOMO ja ELUMO ovat HOMOn ja LUMOn energiat. Kun
erotuksen EHOMO − ELUMO itseisarvo kasvaa, ∆E muuttuu negatiivisem-
maksi ja potentiaalivalli pienenee.
King kollegoineen[80] on tutkinut, kuinka reaktionopeusvakion arvoa
voitaisiin ennustaa reagoivien aineiden rajaorbitaalien erotuksen avulla.
He havaitsivat, että NO3:n, OH:n ja O3:n reaktiot tiettyjen alkeenien kans-
sa tuottivat korrelaation
ln(k) ∝ ∆E ∝
1
ESOMO − EHOMO
,
missä ESOMO on NO3:n tai OH:n SOMO-energia tai O3:n tapauksessa
LUMO-energia ja EHOMO on alkeenin HOMO-energia. Kun lähtöaineiden
HOMO-energioiden energiaväli on pieni, korrelaatio voi yksinkertaistua
muotoon[6]
ln k ∝ EHOMO. (19)
Aird kollegoineen[63] toteaa kuitenkin, ettei yhtälö 19 toimi klooria sisäl-
täville yhdisteille.
On myös esitetty, että tietyissä radikaalien ja molekyylien välisissä
reaktioissa, joissa I(M) − EEA(R) on pienempi kuin I(R)− EEA(M), tär-
kein vuorovaikutus on HOMO–SOMO. Päinvastaisessa tapauksessa tär-
kein vuorovaikutus on LUMO–SOMO.[64] Radikaalin elektroniaffiniteetti
ei kuitenkaan vastaa kovinkaan hyvin ELUMO:a ja toisaalta I(R) ei puo-
lestaan vastaa ESOMO:a. Joissakin tapauksissa myöskään EEA(R) ei kuvaa
kovinkaan hyvin ESOMO:a.[6]
Aird kollegoineen[63] on tutkinut NO3:n reaktioita halogenoitujen bu-
teenien kanssa. He löysivät yhteyden reaktioiden nopeusvakioiden ja ero-
tuksen ESOMO − EHOMO välille, joskin heidän mielestään on riittävää tar-
kastella −EHOMO:a, kun ESOMO on aina NO3:n orbitaalienergia. Tutkijoi-
den mukaan orbitaalienergioiden erotus ei riipu yksinomaan aktivoitumi-
senergiasta, vaan myös taajuustekijästä: jopa silloin kun aktivoitumisener-
giat ovat nolla tai negatiivisia, voidaan löytää hyvä korrelaatio energiasta
riippuville parametreille eli esimerkiksi erotukselle ESOMO − EHOMO.
Logaritminen taajuustekijä log A korreloi ilmeisesti HOMO-energian,
ionisoitumisenergian ja muiden tekijöiden kanssa. Taajuustekijä riippuu
reagoivien aineiden ominaisuuksista ja siirtymätilasta: muun muassa nii-
den rakenteesta, molekyylimassoista ja värähtelytaajuuksista.[6]
Kun kaksi ainetta lähestyy toisiaan, vuorovaikutuksen energia muo-
dostuu poisto- ja vetovoimista, jotka riippuvat ytimien välisestä etäisyy-
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destä. Koska voimat yleensä riippuvat eri tavoin ytimien välisestä etäi-
syydestä, HOMO-energiaan vaikuttaa sekä potentiaalivallin korkeus että
energiamaksimin eli siirtymätilan paikka. Siirtymätilan värähtely- ja pyö-
rimistilojen miehitys vaikuttaa systeemin kokemaan energiamaksimiin.
Energiamaksimi vaikuttaa siis siirtymätilan värähtelytaajuuksiin ja pyöri-
misvakioihin, jolloin taajuustekijä todennäköisesti muuttuu HOMO-ener-
gian muuttuessa. Yhteyden tarkka muoto riippuu siitä, miten veto- ja hyl-
kimisvoimat muuttuvat ydinten etäisyyden muuttuessa.[6]
Kokeellisesti voidaan määrittää HOMO- ja LUMO-energiat suljettu-
kuorisille yhdisteille ja niiden anioneille kohtalaisen helposti, mutta muil-
le aineille se on vaikeampaa. Laskennallisesti voidaan yrittää laskea orbi-
taalienergioita molekyyleille, mutta kinetiikassa usein käytetyt semiem-
piiriset menetelmät eivät yleensä sovi SOMO-energioiden laskemiseen,
koska ne eivät ota huomioon rakenteellisia vuorovaikutuksia.[6]
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4 Laskennalliset menetelmät
Luonnontieteissä käytetään nykyään laskennallisia menetelmiä hyväksi
useilla eri tieteenaloilla. Tietokonemallinnusta käytetään niin uusien yh-
disteiden etsimiseen[81, 82] kuin biologisten reaktioiden mekanismien sel-
vittämiseen[83, 84] ja ilmastonmuutoksen ennustamiseen[85, 86]. Tietokonei-
den käyttö tutkimuksen tukena ja suunnan näyttäjänä on loputon mah-
dollisuuksien alue. Monipuolisen käytön rajaksi muodostuvat kuitenkin
tietokoneiden tehokkuus, menetelmien ja kantajoukkojen tarkkuus sekä
tutkittavan ominaisuuden monimutkaisuus.[87]
Radikaalit ovat avokuorisia systeemeitä, joten ne tuovat oman haas-
teensa laskennallisten menetelmien käyttöön. Avokuorisilla yhdisteillä on
uloimmalla kuorellaan pariton lukumäärä elektroneja eli vähintään yh-
dellä orbitaalilla on vain yksi elektroni. Avokuorisessa systeemissä on siis
eri määrä elektroneja, joilla on spinni ylös (α-elektroni), ja elektroneja,
joilla on spinni alas (β-elektroni). Siksi uloimpia orbitaaleja täytyisi kä-
sitellä yksitellen, koska orbitaaleilla olevat α-elektronit vuorovaikuttavat
muiden α-elektronien kanssa eri lailla kuin β-elektronien kanssa.[88]
Nykyään avokuorisille systeemeille käytettävät menetelmät perustu-
vat yleensä rajoittamattomaan tai rajoitettuun avokuoriseen Hartreen ja
Fockin menetelmään[89, 90] tai niiden elektronikorrelaation huomioon ot-
taviin johdannaisiin, kuten rajaamattomaan Møllerin ja Plessetin häiriö-
teoriaan[91] ja kytketty ryväs -menetelmään[92]. Näiden menetelmien vaih-
toehtona voidaan käyttää tiheysfunktionaaliteoriaa, jossa keskitytään sii-
hen, miten energia riippuu elektronitiheydestä.
4.1 Molekyyliorbitaaliteoria
Laskennalliset menetelmät perustuvat aina pohjimmiltaan kvanttimeka-
niikkaan ja tarkemmin sanottuna Schrödingerin yhtälöön. Yhtälön avulla
voidaan ratkaista periaatteessa kaikki aineen elektroniseen rakenteeseen
liittyvät ongelmat.[93] Ajasta riippumaton Schöringerin yhtälö on eriste-
tylle N-elektroniselle systeemille muotoa
Hˆψ = Eψ, (20)
missä E on energia, Hˆ Hamiltonin operaattori ja ψ aaltofunktio. Aalto-
funktio sisältää informaation hiukkasen kaikista dynaamisista ominai-
suuksista.[47]
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Hamiltonin operaattori koostuu viidestä osasta, jotka vaikuttavat sys-
teemin kokonaisenergiaan: elektronien ja ytimien liike-energiasta, elek-
tronien ja ytimien välisestä vetovoimasta sekä elektronien ja ytimien kes-
kinäisistä poistovoimista.[87] Hamiltonin operaattori on siis muotoa
Hˆ = −∑
i
h¯2
2me
∇2i −∑
k
h¯2
2mk
∇2k︸ ︷︷ ︸
liike−energia
−∑
i
∑
k
e2Zk
rik
+ ∑
i<j
e2
rij
+ ∑
k<l
e2ZkZl
rkl︸ ︷︷ ︸
potentiaalienergia
,
missä i ja j kuvaavat elektroneja, k ja l kuvaavat ytimiä, ∇2 on Laplacen
operaattori, Z on järjestysluku ja r-termit kuvaavat kahden hiukkasen vä-
listä etäisyyttä. Mikäli systeemiin vaikuttaa esimerkiksi ulkoinen sähkö-
tai magneettikenttä, operaattoriin voidaan lisätä termejä, jotka ottavat
kenttien vaikutukset huomioon.[87]
Schrödingerin yhtälöä 20 ei voida ratkaista tarkasti vetyatomia suu-
remmille atomeille ja molekyyleille, joten sen ratkaisemiseen on kehitetty
useita approksimaatioita. Tällaisia yksinkertaistuksia ovat muun muassa
Bornin ja Oppenheimerin olettamus, Hartreen ja Fockin olettamus sekä
tietyssä mielessä myös tiheysfunktionaaliteoria.
Hartreen ja Fockin menetelmä olettaa, että kukin elektroni liikkuu
muiden elektronien aiheuttamassa staattisessa sähkökentässä. Menetel-
mässä optimoidaan orbitaalit jokaiselle elektronille, ja lopputuloksena
saatu aaltofunktio tuottaa odotusarvonaan pienimmän mahdollisen ener-
gian yksideterminanttiselle aaltofunktiolle tietyllä kantajoukolla.[87]
Aaltofunktioiden selvittämiseksi Hartree ja Fock kehittivät itseytyvän
kentän menetelmän (SCF).[76, 87] Menetelmässä arvataan aaltofunktiot kai-
kille miehitetyille molekyyliorbitaaleille, joiden avulla muodostetaan tar-
vittavat yksielektroniset operaattorit. Orbitaalit saadaan iteroimismene-
telmällä kehittämällä yriteorbitaaleista Fockin operaattori, jonka avulla
saadaan uudet orbitaalit. Menetelmää jatketaan, kunnes suppenemiseh-
dot täyttyvät.
SCF-menetelmä tuottaa energian, joka kantajoukon funktioiden luku-
määrän lähestyessä ääretöntä on hyvin lähellä todellista energiaa. Todel-
lisen ja supenneen energian välinen ero on elektronikorrelaatioenergia.
Ongelmana on kuitenkin se, että menetelmä ottaa huomioon elektroni-
sessa energiassa vain miehittyneet orbitaalit. Tällöin virtuaaliorbitaalit si-
vuutetaan eikä niiden muotoa optimoida, mikä voi aiheuttaa joissain sys-
teemeissä virhettä laskettuun energiaan. Hartreen ja Fockin menetelmä ei
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ota huomioon elektronikorrelaatiota: elektronien välisiä poistovoimia ei
tunneta, koska elektronien reittejä ei pystytä laskemaan tarkasti.[87]
4.1.1 Avokuoriset Hartreen ja Fockin menetelmät
Hartreen ja Fockin SCF-laskuissa oletetaan spinniorbitaalien olevan ident-
tiset kummallekin elektroniparin elektroneista. Tällaista menetelmää kut-
sutaan rajoitetuksi Hartreen ja Fockin (RHF) menetelmäksi. RHF-mene-
telmää käytetään yleisesti suljettukuoristen systeemien ominaisuuksien
laskemiseen.[76] RHF-menetelmä soveltuu hyvin myös avokuorisille sys-
teemeille muttei esimerkiksi sidosdissosiaatiopotentiaalienergiapintojen
laskemiseen eikä spinnipolaroituvuuden kuvaamiseen,[8] koska sillä ei
saada laskettua negatiivisia spinnitiheyksiä.
Avokuoristen systeemien laskemiseen voidaan käyttää rajoitettua avo-
kuorista Hartreen ja Fockin (ROHF) ja rajoittamatonta avokuorista Hart-
reen ja Fockin (UHF) menetelmää.[94] ROHF-menetelmässä oletetaan, että
kaikki muut elektronit kuin avokuorisella orbitaalilla olevat ovat miehit-
tyneet pareittain.[76]
UHF-menetelmässä α- ja β-elektroneja kuvaamaan käytetään erilai-
sia orbitaalijoukkoja.[94] Jokaisella elektronilla on erilainen orbitaali kuin
muilla, eli elektroneilla on erilaiset energiat. Menetelmässä elektroneja ei
siis kohdella pareina, eli UHF antaa alempia energiatasoja kuin ROHF.[76]
UHF-menetelmässä on kuitenkin yksi hyvin huono ominaisuus: sen aal-
tofunktiot eivät ole kokonaisspinni-impulssimomentin S2 ominaisfunk-
tioita.[95] UHF-menetelmä kärsii siis spinnikontaminaatiosta (luku 4.2).
ROHF-menetelmä puolestaan ei kärsi kontaminaatiosta, koska siinä käy-
tetään samaa orbitaalijoukkoa kuvaamaan sekä α- että β-spinniorbitaaleja,
joten sen aaltofunktio on S2:n ominaisfunktio.[95]
UHF-menetelmää suositaan suhteessa ROHF-menetelmään, mikä joh-
tuu siitä, että ROHF-menetelmässä eri Fockin matriisit voivat antaa tulok-
seksi saman aaltofunktion, kun taas UHF-menetelmässä muodostuu ai-
na erilainen aaltofunktio.[88] Lisäksi UHF-menetelmästä on helpompi ke-
hittää elektronikorrelaatiomenetelmiä, joilla pystytään korjaamaan elek-
tronikorrelaatiosta ja spinnikontaminaatiosta johtuvia virheitä ja liittä-
mään menetelmään häiriöteoriaa.[96] UHF-menetelmällä pystytään otta-
maan myös spinnipolaroituvuus huomioon toisin kuin ROHF-menetel-
mällä.[87]
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4.1.2 Elektronikorrelaatiomenetelmät
Elektronikorrelaatio voidaan jakaa dynaamiseen ja epädynaamiseen kor-
relaatioon. Dynaaminen elektronikorrelaatio kuvaa jokaisen elektronin
korreloitunutta liikettä suhteessa muihin elektroneihin[87] eli elektronien
vuorovaikutusta niiden ollessa hyvin lähellä toisiaan.[76] Epädynaaminen
korrelaatio puolestaan ottaa huomioon rajaorbitaalien degeneraation[87]
ja systeemien käyttäytymisen dissosiaatiorajalla[76].
Hartreen ja Fockin menetelmässä ei oteta huomioon dynaamista eikä
epädynaamista korrelaatiota. Elektronikorrelaatioiden lisäämiseksi aalto-
funktioon on kehitetty useita erilaisia menetelmiä, joita kutsutaan usein
post- Hartreen ja Fockin menetelmiksi. Yleisimmät elektronikorrelaatio-
menetelmät ovat konfiguraatiovuorovaikutus (CI), Møllerin ja Plessetin
häiriöteoria (MP) sekä kytketty ryväs (CC) -menetelmä.[76, 87, 88]
4.2 Spinnikontaminaatio
Avokuorisilla yhdisteillä on uloimmalla kuorellaan pariton lukumäärä
elektroneja, eli vähintään yhdellä orbitaalilla on vain yksi elektroni. Täl-
löin yhdisteen kokonaisspinni-impulssimomentti S2 on suurempi kuin
nolla. Rajaamattomalle aaltofunktiolle S2:n odotusarvoa verrataan perus-
tilan todelliseen arvoon S(S + 1)h¯2. Jos ero ei ole merkittävä, menetelmä
antaa riittävän hyvän molekyyliaaltofunktion. Vaikka ero olisikin mer-
kittävä, voidaan aaltofunktiota käyttää alkuarvauksena todelliselle aalto-
funktiolle.[76] Usein tämä ei ole ongelma, sillä korkeampien spinnitilojen
vaikutus on tavallisesti hyvin pieni. Joissakin tilanteissa, etenkin kun mie-
hittyneet ja miehittymättömät orbitaalit ovat lähes degeneroituneet, spin-
nikontaminaatio voi olla niin suuri, että se vaikuttaa potentiaalienergia-
pinnan muotoon ja spinnitiheyksien suuruuteen. Esimerkiksi kun sidosta
venytetään dissosiaatiorajalle, sitovien ja hajottavien orbitaalien energiae-
ro lähestyy nollaa ja aaltofunktiolla on yhtä paljon singletti- ja triplettiti-
loja.[96]
Spinnikontaminaatiota voidaan vähentää käyttämällä ROHF-, spinni-
projektio UHF (PUHF)- tai spinnilaajennettua Hartreen ja Fockin (EHF)
-menetelmää.[96, 97] Lisäksi kontaminaatiota on yritetty vähentää spinni-
rajattu multikonfiguraatio itseytyvä kenttä (MCSCF) -menetelmillä.[76, 96]
MCSCF-menetelmässä ongelmana on se, ettei menetelmällä pystytä
laskemaan kovin suuria systeemejä.[95] Projektio-operaattorilla voidaan
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saavuttaa tarkempia S2:n odotusarvoja antavia aaltofunktioita,[76] mut-
ta sen käytöllä ei oleteta olevan suurtakaan vaikutusta kytketty ryväs
-teorian CCSD- tai QCISD-menetelmiin.[95] Spinnikontaminaation mää-
rää voidaan vähentää käyttämällä menetelmiä, jotka ottavat suurelta osin
huomioon dynaamisen elektronikorrelaation (kohta 4.1.2).[95, 96, 98]
Spinnikontaminaatiota voidaan vähentää myös kytketty ryväs -mene-
telmällä. Esimerkiksi CCSD(T) -menetelmä poistaa S + 1 -kontaminaation
ja pienentää S + 2 -kontaminaatiota.[97, 98] Kytketty ryväs -menetelmä ei
kuitenkaan anna oikeita tuloksia, kun suurempien spinnikontaminaatioi-
den merkitys kasvaa.[98] Nämä menetelmät ovat lisäksi laskennallisesti
vaativia, ja niitä on vaikea käyttää suurille systeemeille, eivätkä ne poista
täysin kontaminaatiota korkeiden spinnitilojen yhteydessä.[97]
4.3 Tiheysfunktionaaliteoria
Aaltofunktiot sisältävät kaiken tiedon systeemistä, joten ne ovat usein hy-
vin mutkikkaita ja niitä on vaikea muodostaa monen elektronin systee-
meille. Hamiltonin operaattorin avulla tilannetta voidaan kuitenkin yk-
sinkertaistaa, sillä se riippuu vain ytimien paikoista ja järjestysluvuis-
ta sekä elektronien kokonaismäärästä. Olisi siis luontevaa käyttää elekt-
ronien todennäköisyystiheyttä aaltofunktioiden sijaan, sillä todennäköi-
syystiheys antaa yli avaruuden integroituna elektronien kokonaismää-
rän:[87]
N =
∫
ρ(r)dr.
Tiheysfunktionaaliteorian (DFT) ideana on ilmaista elektronisen sys-
teemin energia juuri elektronitodennäköisyystiheyden avulla.[76] DFT:ssä
jokainen erilainen elektronitiheys tuottaa erilaisen perustilan energian,
mutta näitä kahta ominaisuutta yhdistävää funktionaalia ei tunneta. DFT-
menetelmien tavoitteena on siis löytää sellainen funktionaali, joka yhdis-
täisi elektronitiheyden ja energian toisiinsa.[88] Elektronista energiaa sa-
notaankin elektronitiheyden funktionaaliksi, koska tiettyä tiheyttä vastaa
tietty energia.[76]
Tiheysfunktionaaliteorian kehittivät Thomas ja Fermi,[87] jotka ym-
märsivät, että atomin elektronien jakaumaa voitiin approksimoida tilas-
tollisesti.[93] Heidän yhtälönsä kuitenkin perustuivat klassiseen lähesty-
mistapaan, mikä aiheuttaa virheitä elektronitasolla.[87] Alkuperäinen Tho-
masin ja Fermin malli ei kuitenkaan ole kovinkaan tarkka, eikä sitä enää
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nykyisin juurikaan käytetä.[87] Hohenberg ja Kohn[99] kehittivät DFT:tä
eteenpäin ja nostivat sen varteenotettavaksi vaihtoehdoksi laskennallisiin
menetelmiin. He esittivät, että Thomasin ja Fermin malli on vain approk-
simaatio tarkasta teoriasta, tiheysfunktionaaliteoriasta.[93] Nykyään käy-
tettävät funktionaalit noudattavat Kohnin ja Shamin menetelmää,[100] jon-
ka avulla DFT:stä on muodostunut paljon kehittyneempi ja tarkempi.
DFT on suosittu laskentamenetelmä, koska se ottaa huomioon elekt-
ronikorrelaation ja laskut pystytään suorittamaan helpommin kuin mo-
lekyyliorbitaaliteorian avulla.[87] DFT-menetelmä on käsitteellisesti ja las-
kennallisesti samanlainen kuin Hartreen ja Fockin menetelmä, mutta tar-
joaa paljon tarkempia tuloksia.[88] Suurin ongelma DFT:ssä on se, että
sillä ei voida systemaattisesti parantaa tuloksia ja se, että se ei pysty ku-
vaamaan joitain tärkeitä ominaisuuksia, kuten van der Waalsin vuorovai-
kutuksia.[101]
DFT-menetelmä ei kuitenkaan pysty laskemaan oikeaa energiaa sys-
teemeille, joilla on alhainen elektroniaffiniteetti, kuten anioneilla. Virhettä
voi myös olla hankala huomata suoraan laskuista, johtuen rajallisista kan-
tajoukoista.[88] Elektronien todennäköisyystiheyden avulla voidaan kui-
tenkin päästä eroon monimutkaisista aaltofunktioista, mutta jotta elekt-
ronitiheyttä voidaan käyttää systeemien ominaisuuksien mallintamiseen,
täytyy tehdä muutamia yksinkertaistuksia.[87]
4.3.1 Kohnin ja Shamin teoria
Tiheysfunktionaaliteorian mukaan elektronit vuorovaikuttavat toistensa
ja ulkoisen potentiaalin kanssa. Ulkoinen potentiaali voi olla elektronipil-
ven tapauksessa tasaisesti jakautunut positiivinen varaus tai molekyylin
tapauksessa ytimien vetovoima. Elektronitiheyden avulla saadaan määri-
tettyä ulkoinen potentiaali,[99] jonka avulla voidaan muodostaa Hamilto-
nin operaattori. Hamiltonin operaattorin avulla saadaan puolestaan aal-
tofunktio.[87]
Elektronitiheyden avulla voidaan siis määrittää Hamiltonin operaat-
tori ja sitä kautta aaltofunktiot, joiden avulla saadaan laskettua energia.
Tällainen lähestymistapa edellyttäisi kuitenkin molekyyliorbitaaliteorian
käyttöä ja Schrödingerin yhtälön ratkaisemista, mikä on useimmissa ta-
pauksissa hankalaa Hamiltonin operaattorissa olevan elektronien välisen
vuorovaikutustermin takia.[87]
Kohn ja Sham kehittivät epäsuoran approksimaation liike-energian
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funktionaalille, joka muutti tiheysfunktionaaliteorian käyttökelpoiseksi
välineeksi tarkkoihin laskuihin.[93] Energiafunktionaali voidaan jakaa kol-
meen osaan: liike-energiaan, ytimien ja elektronien väliseen vetovoimaan
ja elektronien väliseen poistovoimaan. Elektronien välinen poistovoima
voidaan jakaa coulombiseen ja vaihto-osaan, jolloin otetaan huomioon
kaikissa termeissä korrelaatioenergia.[88]
Kohnin ja Shamin (KS) DFT-menetelmässä otetaan huomioon orbitaa-
lit.[100] Jos orbitaaleja ei oteta huomioon, kineettistä energiaa ei pystytä
kuvaamaan oikein. Kohnin ja Shamin menetelmässä liike-energia pysty-
täänkin ratkaisemaan orbitaalien avulla tarpeeksi hyvällä tarkkuudella,
kun liike-energiasta erotetaan pieni korjauskerroin, jota käsitellään erik-
seen.[93]
Menetelmässä oletetaan, että Hamiltonin operaattori kuvaa vuorovai-
kuttamattomien elektronien systeemiä,[100] jolloin kineettisen energia las-
keminen on paljon yksinkertaisempaa.[88] DFT:ssä perustilan energia voi-
daan kirjoittaa muodossa[88]
EDFT[ρ] = TS[ρ] + Ene[ρ] + J[ρ] + EXC[ρ], (21)
missä TS on vuorovaikuttamattomien elektronien tarkka liike-energia, Ene
ja J ovat potentiaalienergiatermejä, joilla otetaan huomioon ytimen ja
elektronien vuorovaikutus sekä klassinen elektronien välinen vuorovai-
kutus, ja EXC on vaihtokorrelaatiotermi, joka ottaa huomioon ylijäävän
liike-energian. Todellisuudessa elektronit vuorovaikuttavat dynaamisesti
toistensa kanssa, joten Kohnin ja Shamin menetelmällä ei saada tarkkaa
energian arvoa. Virhe on kuitenkin hyvin pieni.
Yhtälössä 21 esitetyt liike- ja potentiaalienergian termit ovat tiheyden
funktioita, kun taas tiheys itsessään on kolmiulotteisen tilan koordinaat-
tien funktio. Funktiota, joka kuvaa jotain muuta funktiota, sanotaan funk-
tionaaliksi, ja näin ollen termit ovat tiheysfunktionaaleja.
Vaihtokorrelaatiotermi sisältää elektronien välisen vuorovaikutuksen
ja epäklassiset korjaukset elektronien välisen poistovoimaenergiaan,[87] ja
se on ainoa termi yhtälössä 21, jonka tarkkaa muotoa ei tiedetä.[76] Kohnin
ja Shamin menetelmässä etsitään siis vain likimääräistyksiä vaihtokorre-
laatioenergian funktionaalille. Vaihtokorrelaatiotermi on kuitenkin pieni
osa kokonaisenergiasta, joten melko karkeillakin likimääräistyksillä saa-
daan kohtuullisen tarkkoja tuloksia.[88] DFT on yksiulotteinen aivan ku-
ten HF-menetelmä, ja kun kantajoukon kokoa kasvatetaan, KS-orbitaalien
kuvaus paranee.[88]
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KS-orbitaalit saadaan, kun ratkaistaan Kohnin ja Shamin yhtälöt, jot-
ka saadaan käyttämällä elektroniseen energiaan yhtälössä 21 variaatio-
periaatetta. Orbitaalien etuna on se, että tiheys ρ voidaan laskea niille
yhtälöstä
ρ(r) =
n
∑
i=1
|ψi(r)|
2,
missä yksielektroniset orbitaalit ψi ovat Kohnin ja Shamin orbitaaleja (KS)
ja summa on yli kaikkien miehitettyjen KS-orbitaalien.[76] KS-yhtälöt rat-
kaistaan itseytyvän kentän tapaan. KS-orbitaalit voidaan laskea numeeri-
sesti tai ne voidaan ilmaista kantafunktioilla. DFT:ssä voidaankin käyttää
monia erilaisia kantajoukkoja, joista osa on esitelty luvussa 4.5.[76]
4.3.2 Funktionaalit
Funktionaali on kokonaisen funktion f kuvaus johonkin tiettyyn ratkai-
suun F( f ). Funktionaali F( f ) riippuu siis funktiosta f yli koko sen mää-
rittelyjoukon f (x) argumentin x suhteen.[102] Esimerkiksi tiheysfunktio-
naaliteoriassa käytetään termejä, jotka ovat tiheyden funktioita. Toisaalta
tiheys on myös itsessään tilan funktio, joten termit ovat siis tiheysfunk-
tionaaleja.
Funktionaalit riippuvat vaihto-korrelaatioenergiasta EXC, joka sisäl-
tää sekä klassisen ja kvanttimekaanisen elektronien välisen poistovoiman
eron että kuvitteellisen vuorovaikuttamattoman ja todellisen systeemin
välisen liike-energian eron. Käytännössä kuitenkin useimmat nykyiset
funktionaalit eivät ota liike-energian eroa huomioon vaan joko sivuut-
tavat sen tai muodostavat aukkofunktion kuvaamaan energiaeroa. Mo-
net funktionaalit sisältävät empiirisiä parametreja, jolloin funktionaalit
sisältävät myös jonkinasteisen energiakorjauksen.[87] Suurin virhelähde
DFT:ssä on kuitenkin yleensä EXC:ssä ja sen approksimoidussa muodos-
ta.[76]
EXC jaetaan usein vaihto- ja korrelaatiofunktionaaleihin, jotka kuvaa-
vat vaihto- ja dynaamista korrelaatioenergiaa. Paikallisessa tiheysapprok-
simaatiossa (LDA) vaihto-korrelaatiofunktionaali on muotoa[76]
EXC =
∫
ρ(r)εXC[ρ(r)]dr, (22)
missä εXC[ρ(r)] on vaihto-korrelaatioenergia elektronia kohden homogee-
nisessä elektronipilvessä vakiotiheydessä. Vaikka LDA on vain approk-
33
simaatio, se on yllättävän tarkka, erityisesti rakenteellisten ominaisuuk-
sien ennustamisessa. Kuitenkin mitä suurempia molekyylejä approksi-
maatiolla tarkastellaan, sitä huonommin pystytään ennustamaan mole-
kyylien ominaisuuksia.[76]
LDA ei ole yhtä tarkka suurten molekyylien rakenteiden määrittämi-
sessä, koska yleensä elektronitiheys ei ole kovinkaan tasaisesti jakautu-
nut alueelle.[87] Ongelma voidaan yrittää korjata liittämällä yhtälöön 22
ei-paikallinen korjaus, joka sisältää ρ:n kasvun.[76] Korrelaatiofunktio ei
siis riipu vain paikallisesta tiheyden arvosta vaan myös siitä, kuinka ti-
heys muuttuu paikallisesti.[87] Monia erilaisia gradienttikorjauksia on eh-
dotettu, mutta yleensä tarkimmat tulokset saadaan käyttämällä yleistet-
tyä gradienttiapproksimaatiota (GGA).[76]
DFT-laskuja varten on kehitetty monenlaisia vaihto-korrelaatiofunk-
tioita, esimerkiksi BLYP, B3LYP, BH&HLYP, MPW1K ja PBE. Funktioi-
den nimet edustavat tiettyjä vaihto- ja korrelaatiofunktioiden yhdistel-
miä. Esimerkiksi BLYP-funktionaali on yhdistelmä Becken kehittämästä
gradienttikorjatusta vaihtofunktionaalista[103] sekä Leen, Yangin ja Par-
rin kehittämästä gradienttikorjatusta korrelaatiofunktionaalista.[104] Jot-
kin funktionaalit, kuten B3LYP, ovat hybridifunktionaaleja, joissa yhdis-
tetään DFT:n korrelaatio- ja vaihtofunktionaaleja Hartreen ja Fockin kor-
jauksiin.[76] Tällöin vaihtofunktionaali voidaan kirjoittaa muodossa[87]
EXC = (1− a)E
DFT
XC + aE
HF
X ,
missä a on tuntematon muuttuja. BH&HLYP:n vaihto- ja korrelaatiofunk-
tio koostuu puolittain DFT:n ja puolittain HF:n funktionaaleista.[87] Lisäk-
si on olemassa myös kaksoishybridifunktionaaleja, jotka sisältävät sekä
Hartreen ja Fockin vaihto- että MP2-menetelmän korrelaatiokomponen-
tit.[105] Tällaisia funktionaaleja ovat muun muassa B2-PLYP- ja MPW2-
PYLP-funktionaalit. Erityisesti B2-PLYP-funktionaali vaikuttaa parhaalta
funktionaalilta molekyylien ominaisuuksien laskemiseen.[105]
Tiheysfunktionaaliteoriaa on kehitetty myös avokuorisille atomeille ja
molekyyleille. Avokuorisiin systeemeihin laajennettu LDA on paikalli-
nen spinnitiheysapproksimaatio (LSDA). Spinnitiheys viittaa spinni ylös
-elektronitiheyden ja spinni alas -elektronitiheyden eroon, ja LSDA-mene-
telmässä vaihto-korrelaatioenergia riippuu niin spinnitiheydestä kuin ko-
konaiselektronitiheydestä.[76]
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4.3.3 Avokuoriset molekyylit ja tiheysfunktionaaliteoria
Kohnin ja Shamin teorian orbitaalijoukko, joka on muodostettu vuoro-
vaikuttamattomille elektroneille, ei sovi atomeille tai molekyyleille, joilla
on parittomia elektroneja. KS-orbitaalit eivät siis anna tarkkoja tuloksia
myöskään avokuorisille yhdisteille. Radikaaleille tulisikin käyttää spinni-
rajoittamattomia KS-orbitaaleja (UKS-orbitaalit), joiden avulla α-orbitaalit
ja β-orbitaalit eroavat toisistaan. UKS-orbitaalit voivat tuottaa paikallisia
negatiivisia spinnitiheyksiä, joita havaitaan avokuorisilla yhdisteillä. Ta-
vallisilla KS-orbitaaleilla ei pystytä tuottamaan negatiivisia spinnitiheyk-
siä.[106]
Myös DFT-menetelmä kärsii spinnikontaminaatiosta, mutta Poplen ja
tutkijatovereiden mukaan[106] sellaiset KS-determinantit, jotka eivät ole
spinnikontaminoituneita, ovat vääränlaisia determinantteja. Spinnikonta-
minaatio on kuitenkin vähäistä KS-determinanteissa kaikissa funktionaa-
leissa verrattuna UHF-menetelmään.[106] Todellista kontaminaation mää-
rää täydelliselle funktionaalille täydellisessä tiheydessä ei kuitenkaan tie-
detä. Vaikuttaa kuitenkin vahvasti siltä, että spinnikontaminaatio vaikut-
taa vähemmän DFT:llä saatuihin tiheyksiin ja energioihin kuin vastaa-
viin rajoittamattoman Hartreen ja Fockin menetelmän suureisiin.[97] Co-
hen kumppaneineen[107] onkin havainnut, että UHF kärsii enemmän spin-
nikontaminaatiosta kuin DFT-menetelmä.
Spinnikontaminaation merkitys vaihtelee eri funktionaaleilla. Hybri-
difunktionaalit, jotka käyttävät Hartreen ja Fockin vaihtokorrelaatiota,
kärsivät pahemmin spinnikontaminaatiosta kuin puhtaat DFT-funktio-
naalit. Esimerkiksi B3LYP-funktionaali antaa kontaminoidumpia tuloksia
kuin BLYP-funktionaali. UDFT-kaksoishybridifunktionaalit kärsivät puo-
lestaan vielä vähemmän spinnikontaminaatiosta, koska menetelmän si-
sältämät Hartreen ja Fockin ja MP2-menetelmän komponenttien spinni-
kontaminaatiot kumoavat toistensa vaikutukset.[97, 107]
4.4 Kantajoukot
Aaltofunktiot voidaan muodostaa miten tahansa ja variaatioperiaatteen
avulla niiden laatua voidaan tarkastella: alimman energian tuottava aal-
tofunktio on paras. Mielivaltainen aaltofunktio voidaan esittää sopivien
funktioiden kombinaationa. Näiden funktioiden muodostamaa joukkoa
kutsutaan kantajoukoksi. Esimerkiksi vedyn atomiorbitaaleja käytetään
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muodostettaessa monimutkaisempia molekyyliorbitaaleja. Atomiorbitaa-
lien avulla ei voi muodostaa ääretöntä kantajoukkoa, mutta mitä enem-
män orbitaaleja otetaan kantajoukkoon, sitä lähemmäksi päästään todel-
lista molekyyliorbitaaliavaruutta.[87]
Kantafunktioina käytetään Slaterin ja Gaussin orbitaaleja. Slaterin or-
bitaalit muistuttavat vedyn orbitaaleja, mutta niitä käytettäessä Hartreen
ja Fockin yhtälöitä ei pystytä ratkaisemaan analyyttisesti. Analyyttisen
ratkaisun puuttuminen rajoittaa Slaterin orbitaalien käyttöä monielektro-
nisissa systeemeissä. Pienille atomeille ja kaksiatomisille systeemeille on
kuitenkin kehitetty melko laadukkaita Slaterin kantajoukkoja, joissa ana-
lyyttisen ratkaisun puuttuminen ei tuota ongelmia.[87] Gaussin orbitaaleja
käytettäessä Hartreen ja Fockin menetelmässä laskettavat integraalit voi-
daan ratkaista analyyttisesti. Orbitaalit voivat olla s-, p-, d-, f- ja g-tyypin
orbitaaleja riippuen käytettyjen funktioiden muodosta. Gaussin orbitaa-
leilla on myös rajoituksia kantafunktioina: ne antavat vääristyneen kuvan
orbitaalin säteen suuntaisesta muodosta erityisesti lyhyillä etäisyyksillä.
Rajoituksistaan huolimatta Gaussin orbitaaleja halutaan käyttää niiden
laskennallisen tehokkuuden vuoksi.[87]
Kantajoukko STO-3G tarkoittaa, että kolmen Gaussin orbitaalin line-
aarikombinaatiota on käytetty kuvaamaan yhtä Slaterin orbitaalia. Kan-
tajoukossa on siis määritelty vain yksi kantafunktio jokaiselle orbitaali-
tyypille niin sisäkuori- kuin valenssiorbitaaleillekin. Kantajoukon jousta-
vuutta voidaan lisätä jättämällä Gaussin orbitaaleja pois lineaarikombi-
naatiosta ja käyttämällä niitä erikseen. Orbitaalien käyttäminen erikseen
vaikuttaa voimakkaasti valenssiorbitaaleihin, jotka osallistuvat sidoksiin.
Kanta on siis tällöin joustavampi sidosten muodostuessa. Kantajoukko-
na käytetään ”jaettua valenssia”, joka voi olla esimerkiksi muotoa 6-31G.
Ensimmäinen numero kertoo, montako Gaussin orbitaalia on käytetty li-
neaarikombinaatiossa sisäkuoriorbitaaleille, ja jälkimmäisen osan nume-
rot kertovat, montako yksittäistä Gaussin orbitaalia käytetään kuvaamaan
valenssiorbitaaleja.
Molekyyliorbitaalit tarvitsevat atomiorbitaaleja enemmän matemaat-
tista joustavuutta, jotta ne kuvaisivat systeemiä oikein. Joustavuutta saa-
daan lisäämällä kantaan polarisaatiofunktioita, mikä ilmoitetaan yleen-
sä tähdellä (esimerkiksi 6-31G*), tai diffuusifunktioilla, jotka merkitään
yleensä +-merkillä, esimerkiksi 6-31+G(d). Diffuusifunktioita käytettäes-
sä elektroneilla on enemmän tilaa liikkua systeemissä. Näitä funktioita
tarvitaan erityisesti laskettaessa happamuutta tai elektroniaffiniteettia.[87]
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Jaetun valenssin kantajoukkoihin kuuluvat aug-cc-pVTZ- ja aug-cc-
pVQZ-kantajoukot. Lyhenne cc kertoo, että kantajoukko on optimoitu se-
kä Hartreen ja Fockin menetelmille että elektronikorrelaatiomenetelmille,
ja p-kirjain ilmoittaa, että kantaan on lisätty polarisaatiofunktioita. Alus-
sa oleva lyhenne aug kertoo, että kantaan on lisätty diffuusiofunktioita.
VTZ- ja VQZ-lyhenteet kertovat, että kutakin valenssiorbitaalia kuvataan
kolmella tai neljällä funktiolla.
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5 Mittausmenetelmät
Kohdassa 2.4.4 olen käsitellyt yleisesti, millä tavoin reaktionopeus ja reak-
tion kertaluku voidaan määrittää. Tässä luvussa esittelen muutamia mit-
tausmenetelmiä, joilla määritetään radikaalireaktioiden ominaisuuksia.
Radikaalien kineettisiä ominaisuuksia voidaan tutkia joko suhteellisilla
tai suorilla menetelmillä. Suhteellisissa nopeustekniikoissa radikaalireak-
tion nopeus määritetään jonkin toisen tunnetun reaktion reaktionopeu-
den suhteen. Suorissa menetelmissä radikaalin reaktionopeus saadaan
mittaamalla suoraan reagoivan aineen pitoisuutta. Tavallisesti reaktiono-
peudet määritetään mittaamalla aineen häviämisnopeus toisen reagoivan
aineen läsnä ollessa. Suoria menetelmiä ovat muun muassa valoionisaa-
tiomassaspektrometria ja välähdysfotolyysi-resonanssifluoresenssi; suh-
teellisista menetelmistä yksi esimerkki on kaasukromatografia. Lisäksi
FTIR-menetelmällä voidaan reaktionopeuksia määrittää joko suoraan tai
suhteellisesti.
Kaasutilaisten reaktioiden absoluuttisia nopeusvakioita voidaan tut-
kia muun muassa pulssiradiolyysillä[5, 108], laserfotolyysi-valoionisaatio-
massaspektrometrialla (LP-PIMS)[30], välähdysfotolyysillä (FP)[53], ontelo-
vaimenemisspektroskopialla[5, 109], iskuputkimenetelmällä[53], nopean vir-
tauksen systeemillä (FFS)[53] ja FTIR-menetelmällä[110]. Tässä työssä on
käytetty LP-PIMS-menetelmää, joka on tarkemmin esitelty jäljempänä.
5.1 Reaktionopeuksien määritysmenetelmiä
Reagoivat aineet tuotetaan yleensä säteilyttämisen avulla lähtöaineista.
Kaasufaasin kinetiikkaa tutkittaessa haluttujen aineiden tuottamiseen voi-
daan käyttää fotolyysiä[111, 112] , mikroaaltopurkausta[21, 113] , pulssitettua
laserfotolyysiä[26, 114] , pulssiradiolyysiä[5, 108], infrapunamonifotoni-indu-
soitua hajoamista (IRMPD)[115] ja iskuputkimenetelmää[53, 116]. Reagoivien
aineiden hajoamista voidaan havainnoida resonanssifluoresenssilla[21, 117],
indusoidulla fluoresenssilla[21], kaasukromatografialla[117] , massaspektro-
metrialla[29, 30], ultraviolettiabsorptiolla[20, 108] , FTIR-spektroskopialla[117],
infrapuna-absorptiolla[118] tai aikarajoitteisella infrapunaspektroskopialla
(TRISP)[119].
Nopean virtauksen systeemissä kaasut virtaavat nopeasti virtausput-
kessa. Menetelmässä radikaali tuotetaan usein mikroaaltopurkauksella ja
se kulkeutuu virtausputken loppuun. Toinen reagoiva aine syötetään put-
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keen ja näiden kahden lähtöaineen reaktiota havainnoidaan ilmaisimella
putken päässä. Reaktioaikaa muunnellaan siirtämällä toisen lähtöaineen
syöttökohtaa. Menetelmän ongelmana on seinämäreaktioiden suuri mää-
rä, minkä takia mittauksia pyritään yleensä tekemään mahdollisimman
monella eri reaktoriputken pinnoitteella ja eri kantokaasuilla sekä eriko-
koisilla putkilla.[5] Pinnoitteet vähentävät seinämäreaktioita, ja eri pin-
noitteiden käyttäminen pienentää tuloksia vääristävien reaktioiden mah-
dollisuutta.
Välähdysfotolyysissä radikaalit tuotetaan voimakkaalla ultravioletti-
valopulssilla ja niiden pitoisuutta seurataan ajan funktiona.[53] Valopuls-
si voidaan tuottaa joko lampuilla tai nykyään yhä useammin lasereiden
avulla. Aineiden häviämisnopeutta voidaan havainnoida esimerkiksi re-
sonanssifluoresenssilla[5, 53, 117] tai laserin indusoimalla fluoresenssilla[53].
Resonanssifluoresenssissa viritetään tutkittavat aineet resonanssilam-
pulla ja tarkkaillaan virityksen purkautuessa muodostuvan fluoresenssin
signaalia.[53, 117] Fluoresenssisignaali kasvaa nopeasti fotolyysin jälkeen ja
vähenee, kun reaktiivinen aine on kulunut loppuun. Resonanssifluore-
senssilla määritetään usein atomien reaktiivisuutta; molekyylien tutkimi-
seen käytetään nykyään laserilla indusoitua fluoresenssia.[53]
Pulssiradiolyysissä lyhyt pulssi suurienergiaisia elektroneja törmäy-
tetään reaktioastiaan, jossa on halutut reagoivat aineet. Elektronipulssi
tuottaa kaasuseokseen radikaaleja, jotka havaitaan absorption avulla jol-
lain ilmaisimella. Radikaalien absorptiospektri voidaan siis mitata ja seu-
raamalla tietyllä aallonpituudella radikaalin absorptiota voidaan tutkia
seoksen reaktiokinetiikkaa.[5]
Iskuputkimenetelmässä reaktioseoksessa olevat reaktioaineet ja lähtö-
aineet altistetaan hyvin nopealle paineen kasvulle, mikä aiheuttaa seok-
sen nopean kuumenemisen tuhansien kelvinien lämpötilaan. Kuumassa
seoksessa lähtöaineet hajoavat reaktiivisiksi tuotteiksi, ja häviämisnopeut-
ta voidaan seurata esimerkiksi absorptiolla. Menetelmän huono puoli on
se, että reaktioseoksessa olevat aineet saattavat hajota, jolloin seokseen
saattaa muodostua muitakin reaktiivisia tuotteita eikä halutun reaktion
nopeutta pystytä mittaamaan.[53]
TRISP-menetelmässä tuotetaan pulssitetulla laserilla ramansirontaa ja
tämän avulla pulssitettua infrapunasäteilyä. Infrapunasäteily kohdiste-
taan reaktioseokseen, jossa valokemiallinen reaktio on käynnistetty toisel-
la pulssitetulla lasersäteilyllä. Reaktioseoksen läpäissyt infrapunaspektri
ja reaktioseoksen aineiden suhteet määritetään. Menetelmän etuna on se,
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että lähtöaineiden kulutus ja tuotteiden muodostuminen voidaan havaita
laserpulssin eli noin 20 ns:n aikana.[119]
Suhteellisia mittaustekniikoita ovat muun muassa kaasukromatogra-
fia[111, 117] ja FTIR-spektroskopia[108, 117] . Radikaalit voidaan tuottaa esi-
merkiksi ultraviolettisäteilytyksellä ja FTIR-spektroskopialla tarkkaillaan
radikaalien häviämistä ja tuotteiden muodostumista suhteessa vertailu-
yhdisteeseen.[117]
Suhteellinen mittausmenetelmä perustuu oletukseen, jonka mukaan
reagoiva aine ja sen vertailuyhdiste häviävät ainoastaan reagoidessaan ra-
dikaalien kanssa. Oletusta voidaan testata siten, että mitataan ilman radi-
kaalia. Jos muodostunut signaali on häviävän pieni haluttuun radikaalin
ja reagoivan lähtöaineen signaaliin verrattuna, on reagoivan aineen reak-
tionopeusvakio mitattavissa.[108] Joissain tapauksissa suhteellisella mit-
taustavalla voidaan saada tarkempia tuloksia kuin suorilla menetelmillä,
koska vain aineiden suhteelliset pitoisuudet täytyy mitata. Se ei kuiten-
kaan takaa nopeusvakioiden oikeellisuutta. Suhteellisilla menetelmillä on
periaatteessa helpompi mitata nopeasti reagoivien aineiden kinetiikkaa,
sillä tuotteiden pitoisuuksia ei tarvitse mitata suoraan vaan voidaan tark-
kailla ainoastaan reaktioseoksessa olevia muita aineita.[5] Toisaalta systee-
mi on tunnettava täydellisesti, jotta voitaisiin saada luotettavia tuloksia.
Mittauksissa pitää siis olla varma, ettei systemissä tapahdu muita ainei-
den reaktionopeuksiin vaikuttavia reaktioita.
5.2 Laserfotolyysi-valoionisaatiomassaspektrometria
Laserfotolyysi-valoionisaatiomassaspektrometriassa (LP-PIMS) radikaalit
tuotetaan laserin avulla. Syntyneet radikaalit ionisoidaan purkauslampun
tai synkrotronisäteilyn avulla, minkä jälkeen ne erotellaan muista aineista
massaspektrometrin avulla ja havaitaan ilmaisimella.[120–122]
Radikaalit tuotetaan fotolysoimalla lähtöainetta pulssitetulla eksimee-
ri- tai eksipleksilaserilla esimerkiksi aallonpituuksilla 193 nm[30, 66, 123] tai
248 nm[29, 114, 124]. Radikaalit tuotetaan tavallisesti virtausreaktoriputkessa
sopivista lähtöaineista reagoimattoman kantokaasun seassa. Kantokaasu-
na käytetään yleensä heliumia[29, 66, 114, 123] tai typpeä[30].
Massaspektrometriassa erotellaan kaasutilaisia ioneja näiden massa-
varaussuhteen perusteella.[125] Usein menetelmällä halutaan tutkia myös
neutraaleja yhdisteitä, jolloin molekyylit tai radikaalit pitää ensin ionisoi-
da mittausta varten. Menetelmässä esimerkiksi radikaaleja säteilytetään
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tarpeeksi suurienergiaisilla fotoneilla, jolloin niistä irtoaa elektroni:
R q + hν → R+ q + e−.
Ionisoitu kaasuseos kulkeutuu syvemmälle massaspektrometriin, missä
massa-varaussuhteen perusteella kaasun ionit erotellaan toisistaan. Mas-
saspektrometrissa ionisoidut radikaalit jakautuvat sähkö- tai magneetti-
kentän tai molempien vaikutuksesta massa-varaussuhteen mukaan.[125]
Massaspektrometrialla voidaan tutkia suoraan radikaaleja ja niiden reak-
tioita, koska menetelmällä on usein mahdollista analysoida reaktioseok-
sesta näytteitä melko nopeasti.[126]
PIMS-menetelmässä massa-varaussuhteen perusteella valikoituneiden
ionien intensiteetit mitataan fotonin energian funktiona.[127] Massa-ana-
lyysin avulla voidaan kaasuseoksesta eristää tutkittavat ionisoidut mole-
kyylit muusta kaasusta. Ilmaisimelle saapuu tällöin vain halutulla massa-
varaussuhteella olevia ioneja. PIMS-menetelmällä pystytäänkin havaitse-
maan herkästi myös pieniä pitoisuuksia ja sillä voidaan määrittää termo-
kemiallisia energioita.[120] Ilmaisimena voidaan käyttää elektronimonis-
tinta,[30] jonka signaali vahvistetaan ja tallennetaan monikanavamittaril-
la.[30, 129]
PIMS-menetelmässä tarvitaan periaatteessa muunneltavaa tyhjiöultra-
violettivalolähdettä, jonka säteilystä suodatetaan liian suurienergiainen
osuus pois. Lisäksi tarvitaan ionisaatioalue, missä muokattu säteily läpäi-
see näytekaasun, sekä massa-analyysi tuotetuista valoioneista.[120] Massa-
analyysin avulla päästään usein eroon ylimääräisten molekyylien ja radi-
kaalien vaikutuksesta reaktioseoksessa.[128]
Usein LP-PIMS-laitteiston taustataso mitataan siten, että mielenkiin-
non kohteena olevan radikaalin häviämisnopeutta mitataan ilman toisen
lähtöaineen vaikutusta. Radikaalin häviämiseen vaikuttaa radikaalin rea-
gointi itsensä ja lähtöaineen kanssa sekä mahdollisten muiden fotolyysis-
sä syntyneiden aineiden kanssa. Radikaali voi hävitä myös kiinnittymällä
reaktioputken seinämille.
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6 Mittaukset ja laskut
Mittaukset tehtiin LP-PIMS- eli laserfotolyysi-valoionisaatiomassaspekt-
rometrialla. Laitteisto on esitetty kuvassa 4. Mittaukset suoritettiin pie-
nissä paineissa (0,5–3,2 Torr) ja lämpötiloissa (80–480 K). Reaktiot pyrit-
tiin pitämään näennäisesti ensimmäisen kertaluvun reaktioina, eli toista
lähtöainetta oli selvästi ylimäärin. Lisäksi laskin työssä tiheysfunktionaa-
liteorian avulla tietyjen radikaalien HOMO-, SOMO- ja LUMO-energioita.
6.1 Laitteisto
Mittauslaitteisto on esitelty aikaisemmin.[30, 130] Monet osat laitteessa on
tehty itse tai kaupallisia tuotteita on muokattu omiin tarpeisiin. Lait-
teisto on suunniteltu alipaine- ja alhaisen lämpötilan mittauksiin, ja sil-
lä tutkitaan lähinnä radikaalien reaktioita erilaisten pienten molekyylien
(O2, NO, NO2, Cl2, . . . ) kanssa. Mittauksissa tuotetaan radikaaleja pulssi-
tetulla eksipleksilaserilla virtausreaktoriputkessa. Radikaalit ionisoidaan
resonanssilampulla ja niitä havainnoidaan kvadrupolimassaspektromet-
rin avulla elektronimonistimella. Laitteiston kaasulinjat on tehty osittain
Pyrex-lasista ja osittain metalliputkista, mutta muuten laitteisto on raken-
nettu ruostumattomasta teräksestä.
Mittaukset tehtiin huomattavassa alipaineessa, jota varten laitteistossa
on kahdenlaisia pumppuja: mekaanisia ja diffuusiopumppuja. Alipaine
pumpataan ensin kahdella mekaanisella pumpulla (Edwards E2M40 ja
Varian SD-450) noin 1 Torr:n paineeseen. Varianin mekaaninen pumppu
sijaitsee virtausreaktoriputken päässä, ja siihen on lisätty molekyyliseula-
loukku, joka poistaa jätekaasusta haitalliset aineet. Mekaanisilla pumpuil-
la diffuusiopumput pumpataan sopivaan alipaineeseen. Laitteisto pum-
pataan noin 10−6 Torr:n paineeseen neljällä diffuusiopumpulla (Alcatel,
Edwards, Varian ja Speedivac). Ionisaatiolampun toiminnan edellytyk-
senä oleva kaasuvirtaus ja pieni paine tuotettiin mekaanisella pumpulla
(Mitsubish CP-80). Kvadrupolikammioon on myös liitetty turbomolekyy-
lipumppu mahdollista nopeaa tyhjennystä varten.
Laitteistoon pumpattavaa tyhjiötä ja käytettyjä kaasuvirtauksia sääde-
tään useiden paineantureiden avulla. Tärkeimmät paineanturit ovat tar-
kat reaktoripainetta seuraavat kapasitiiviset anturit (CCM Instruments,
Pfeiffer), joiden avulla asetetaan kaasuvirtaus reaktoriin, ja Penning-tyyp-
piset anturit (Penning 8, Edwards), joilla seurataan reaktori- ja kvadrupo-
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Kuva 4: Mittauksissa käytetty laserfotolyysi-valoionisaatiomassaspektrometri-
laitteisto.
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likammion painetta.
Reaktoriin asetettiin mittauksissa heliumvirtaus noin 0,5–6,6 Torr:n
paineeseen. Osa heliumvirrasta kulki lähtöainekyvetin läpi virtausreakto-
riputkeen toimien kantokaasuna lähtöaineelle. Lähtöaineita pidettiin ky-
vetissä −2,5–+11 ◦C:n lämpötilassa, jotta niiden höyrynpaine pysyisi so-
pivana. Heliumkaasua kuplitettiin nestemäisen lähtöaineen läpi, ja kyve-
tissä ollutta kaasutilaista lähtöainetta kulkeutui kaasuvirtauksen mukana
reaktioputkeen. Kaasuvirtaan lisättiin reagoivan aineen kaasuvirta, kun
haluttiin mitata radikaalin reaktionopeutta aineen kanssa. Kaasuseokses-
sa oli tert-butyylin lähtöainetta noin 0,01 %, sek-butyylin lähtöainetta noin
0,11 % tai isopropyylin lähtöainetta noin 0,02 % sekä heliumia ylimäärin,
noin 99,89–99,99 % seoksesta. Toisen lähtöaineen osuus seoksesta vaihteli
välillä 0–0,035 %.
Mittaukset tehtiin lämpötilavälillä 200–480 K. Virtausreaktoriputken
lämpötilaa säädettiin nestekiertoisella termostaatilla (Heto-Holten CBN
28-90 / HMT 4000). Lämpötilojen 298–363 K mittaukset tehtiin vesikier-
rolla ja matalammat lämpötilat saavutettiin metanolikierrolla. Lämpö-
tilavaihtelut olivat noin yhden asteen luokkaa. Suuremmat lämpötilat
363–480 K saavutettiin erillisen lämmityslaitteiston avulla. Lämmityslait-
teistossa reaktoriputken ympärillä olevan suojuksen ympärille kierrettiin
sähköisesti lämmittävät vastukset. Reaktoriputken sisällä oleva lämpöti-
la mitattiin K-tyypin termoparilla reaktorin keskeltä 2 cm näytteenotto-
reiän jälkeen. Lämpötilat mitattiin samoissa olosuhteissa kuin mittaukset,
ja lämpötilavaihtelut olivat noin ±3 K.
Mittauksissa käytettiin reaktoriputken suuntaisesti linjattua pulssitet-
tua ArF-eksipleksilaseria (ELI-76E) aallonpituudella 193 nm ja taajuudel-
la 5 Hz. Kohdistamaton lasersäde ohjattiin reaktoriputkeen kvartsilevyn
läpi. Laserpulssien tehot vaihtelivat välillä 2–109 mJ/p; keskimäärin mit-
tauksissa pulssien intensiteetti oli 42 mJ/p. Osassa mittauksissa käytettiin
lasersäteen edessä ylimääräistä kvartsilevyä tai metallihilaa, joka päästi
läpi 26–59 % fotoneista. Valoeste poistettiin, jos laserin teho oli pienen-
tynyt lähtötilanteesta esteen suodattaman valon määrän verran. Tällä ta-
voin laserin teho saatiin pidettyä mittauksen aikana suhteellisen tasaise-
na. Pulssin voimakkuus mitattiin vähintään kahdesti mittauksen yhtey-
dessä, ennen mittausta ja mittauksen jälkeen. Reaktoriputkeen pääsi siis
keskimäärin 4,08 · 1016 fotonia jokaisella pulssilla, joten radikaaleja muo-
dostui reaktoriputkeen enintään 4,4 · 1011 kappaletta yhdellä pulssilla (lu-
ku 6.3).
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Mittaukset tehtiin kolmella metrin mittaisella reaktoriputkella, joiden
halkaisijat olivat 6 mm, 8 mm ja 17 mm. Putket oli tehty ruostumattomas-
ta teräksestä ja ne oli pinnoitettu halogeenihiilivahalla (HW) tai PDMS:llä.
Reaktoriputkissa oli näytteenottoreikä, jonka halkaisija oli 0,25–0,5 mm.
Heliumin virtausnopeudeksi asetettiin mittauksissa noin 5 m/s, jotta la-
serin toimiessa 5 Hz:n taajuudella, laserpulssi osuisi aina tuoreeseen kaa-
suseokseen.
Laminaarinen heliumvirta kuljetti lähtöaineen reaktoriputkeen, mis-
sä pulssitettu eksipleksilaser tuotti radikaalit 193 nm:n aallonpituudella.
Lähtöaineita olivat CH2C(CH3)CH2C(CH3)2CH3, CH3C(NO2)(CH3)CH3,
(CH3)3CC(O)CH3, 2-C4H9Br ja 2-NO2C3H7, jotka olivat nestefaasissa näy-
tekyvetissä. Lähtöaineista muodostui tert-butyyli- (reaktiot 23, 24 ja 25),
sek-butyyli- (reaktio 26) ja isopropyyliradikaaleja (reaktio 27).
CH2C(CH3)CH2C(CH3)2CH3 + hν −→ (CH3)3C q + R q (23)
CH3C(NO2)(CH3)CH3 + hν −→ (CH3)3C q + R′ q (24)
(CH3)3CC(O)CH3 + hν −→ (CH3)3C
q + R′′ q (25)
C4H9Br+ hν −→ C4H9 q + Br (26)
NO2C3H7 + hν −→ C3H7 q +NO2 (27)
Muodostuneet radikaalit reagoivat kloorin kanssa (reaktio 28) tai hä-
viävät seinämäreaktioissa (reaktio 29).
R q + Cl2
k′
−→ RCl+Cl (28)
R q + seinämä
k′w−→ tuotteet (29)
Mittauksessa seurattiin radikaalisignaalin häviämisnopeutta (k′). Radi-
kaalien pitoisuus reaktoriputkessa oli alle 2 · 1011 molekyyliä cm−3, joten
mittaukset tapahtuivat näennäisesti ensimmäisen kertaluvun olosuhteis-
sa. Kloorin lisäksi radikaalit reagoivat lähtöaineen, toistensa ja muiden sä-
teilytyksessä muodostuneiden aineiden kanssa. Näiden muiden radikaa-
lihäviöiden eli seinämäreaktioiden osuus radikaalien reaktionopeudesta
selvitettiin jokaisen mittauksen alussa ja lopussa taustan määrittämiseksi
mittaamalla radikaalisignaalin häviämisnopeus ilman klooria (k′w). Seinä-
märeaktioiden osuus verrattuna lisätyn kloorin kanssa tapahtuvaan reak-
tioon oli mittauksissa alle 10 %. Myös kloorimolekyylejä hajoaa reakto-
riputkessa jonkin verran lasersäteilyn vaikutuksesta. Hajonneiden mole-
kyylien määrä jää kuitenkin niin pieneksi, ettei se vaikuta mittauksiin[131].
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Radikaalit ionisoitiin virtausresonanssilampuilla, joita käytettiin suo-
laikkunoiden kanssa. Kaasun emissiosäteily läpäisee suolaikkunan, joka
katkaisee valosta liian suurienergiaisen säteilyn pois. Lamput sytytettiin
teslapurkauksella mikroaaltogeneraattorin avulla (Opthos MPG-4) Even-
sonin kyvetissä. Valoionisointiin käytettiin CaF2-ikkunan kanssa kloorire-
sonanssilamppua (energia fotonia kohden 8,9–9,1 eV) ja tuotteiden ioni-
sointiin käytettiin vetylamppua (10,2 eV) MgF2-ikkunan kanssa tai neon-
lamppua (16,6 eV) CHS-ikkunan kanssa. Lamppujen fotonien energiat oli-
vat suurempia kuin kiinnostuksen kohteena olevien radikaalien tai mo-
lekyylien ionisoitumisenergiat. Lamppujen tuottamat energiat olivat kui-
tenkin niin pieniä, ettei radikaaleja alkanut muodostua muista lähtöai-
neista tai etteivät kiinnostuksen kohteena olevat radikaalit tai molekyylit
hajonneet.
Reaktoriputken näytteenottoreiän kautta osa kaasuvirtauksesta suih-
kuaa kartiomaisen reikälevyn läpi ionisaattoriin, jossa kaasusuihku io-
nisoituu ja kiihtyy ionilinssien välisessä sähkökentässä. Ionisaattorista
kaasusuihku kulkeutuu kvadrupolimassaspektrometriin, missä ionisoi-
dut radikaalit erotellaan massa-varaussuhteen perusteella. Massaspekt-
rometrilla saadaan suodatettua pois muut aineet kuin tutkittava radi-
kaali. Radikaalit, joilla on oikea massa-varaussuhde, kulkeutuvat elektro-
nimonistimelle. Elektronimonistimelta saapuva ajasta riippuva radikaali-
signaali ensin vahvistettiin (EG&G Ortec VT 120), minkä jälkeen signaalia
muokattiin ja uudelleen vahvistettiin (EG&G Ortec 9302). Signaali tallen-
nettiin monikanavamittarilla (EG&G Ortec MCS plus) omaan aikaikku-
naansa. Mittausaineistoa kerättiin 3000–15 000 toistoa laserin toimiessa
5 Hz:n taajuudella. Laserpulssi on synkronoitu mittausaineiston kerää-
misen kanssa itse suunnitellulla ohjelmalla, joka on tehty LabView 5.1
-ohjelmistolla (National Instruments).
6.2 Lähtöaineiden käsittely
Lähtöaineina käytettiin kaupallisia tuotteita, joiden puhtaus oli vähintään
98 %. Mittaustarkoituksia varten näytteitä puhdistettiin alipainelaitteiston
avulla. Näytteen puhdistuksessa kyvetistä poistettiin huoneilma ja näyt-
teessä mahdollisesti olleiden epäpuhtauksien osuutta pyrittiin pienentä-
mään. Puhdistuksen ansiosta voitiin poistaa huoneilmassa mahdollisesti
olevien yhdisteiden aiheuttamia virheitä.
Lähtöainetta lisättiin näytekyvettiin 1–3 cm:n korkuinen nestepatsas.
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Taulukko 1: Työssä käytetyt radikaalit ja niiden lähtöaineet sekä joitain läh-
töaineiden ominaisuuksia
Radikaali Lähtöaine Höyrynpaine Ionisoitumis-
(Torr, 300 K) energia(eV) a
(CH3)3C CH2C(CH3)CH2C(CH3)2CH3 0,0691 [133] 8,909
(CH3)3C CH3CH(NO2)(CH3)CH3 11,9 [134] –
(CH3)3C (CH3)3CC(O)CH3 30,3 [135] 9,16
2-C4H9 2-C4H9Br 57 [136] 10,01
C3H7 2-NO2C3H7 18,79 [132] 10,84
a Arvot on saatu ottamalla viitteen [132] tuloksista keskiarvo.
Kyvetti kiinnitettiin alipainelaitteistoon ja lähtöaine jäähdytettiin neste-
typen avulla kiinteään faasiin. Kun lähtöaine oli kokonaan kiteytynyt,
kyvetistä pumpattiin huoneilma pois. Sen jälkeen kyvetti eristettiin pum-
pusta, ja lähtöaine sulatettiin hiljalleen nesteeksi. Kun lähtöaine oli täysin
sulanut, jäähdytys- ja pumppausprosessi toistettiin. Yhteensä lähtöaine
puhdistettiin 4–5 kertaa. Menetelmän puhdistusteho perustuu siihen, et-
tä neste- ja kaasufaasin välillä on tasapaino: kun kaasut pumpataan pois
ja lähtöaine sulatetaan uudestaan, muodostuu uusi tasapaino nesteen ja
kaasun välille, jolloin epäpuhtauksia siirtyy kaasufaasiin. Kun puhdistus
toistetaan tarpeeksi monta kertaa, nesteessä olevat epäpuhtauksien mää-
rä pienenee merkityksettömäksi.
Mittausten aikana nestemäisten lähtöaineiden höyrynpaineet pyrittiin
pitämään optimaalisina. Lähtöaineen höyrynpaineen haluttiin olevan niin
suuri, että lähtöaineen pitoisuus 0,47–6,6 Torr:n kokonaiskaasuvirtauk-
sesta oli välillä 0,01–0,11 %, mutta kuitenkin niin pieni, että virtaus pysyi
vakaana.
6.3 Radikaalien tuotto
Lähtöaineista tuotettiin isopropyyliä, sek-butyyliä ja tert-butyyliä. Radi-
kaalien lähtöaineiden ominaisuuksia on esitetty taulukossa 1. Lähtöai-
neen höyrynpaineen avulla lasketaan lähtöaineen pitoisuus kaasuvirras-
sa.
Radikaalien määrä reaktoriputkessa voidaan laskea laserpulssin in-
tensiteetin I, lähtöaineen absorptiopoikkipinta-alan σ, hajoamiskanavan
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kvanttisaannon φ ja lähtöaineen pitoisuuden [RX] avulla:
[R] = ZIσφ[RX]. (30)
Lähtöaineen pitoisuus voidaan laskea, kun tiedetään aineen höyrynpai-
ne ja osuus virtauksesta sekä lämpötila. Kvanttisaannoksi oletetaan yksi,
jos todellista arvoa ei tiedetä. Yhtälössä 30 on vielä termi Z, joka kuvaa
laitteistossa tapahtuvan lasersäteen hävikkiä (0 < Z < 1). Lasersäteestä
osa ei pääse reaktoriputkeen, ja putkeen teoriassa pääsevä osa vaimenee
reaktoriputken sisääntuloikkunassa.
6.4 Laskennalliset yksityiskohdat
Tiettyjen alkyylien ja kloorattujen hiilivetyradikaalien ominaisuuksia tut-
kittiin myös laskennallisesti. Laskut ajettiin ohjelmilla Gaussian 03[137] ja
Gaussian 09[138] tiheysfunktionaaliteoriaa käyttäen. Funktionaaleina käy-
tettiin BLYP-, B3LYP ja BH&HLYP-funktionaaleja, ja kantajoukkona oli
aug-cc-pVQZ,[139, 140] joka on kohtalaisen suuri kantajoukko ja sisältää se-
kä polarisaatio- että diffuusiofunktioita. Funktionaaleja verrattiin niiden
tuottamien radikaalien kokonaisenergioiden arvojen perusteella. B3LYP-
funktionaalin[103, 104] on havaittu soveltuvan hyvin monenlaisten ominai-
suuksien tutkimiseen.[87]
SOMO- ja LUMO-energiat laskettiin seuraaville radikaaleille: metyy-
li ja etyyli; iso- ja neopropyyli; neo-, sek- ja tert-butyyli; kloori-, dikloori-
ja trikloorimetyyli; kloori- ja dikloorietyyli. Lisäksi laskettiin kloorimole-
kyylien HOMO- ja LUMO-energiat ja typpidioksidin SOMO- ja LUMO-
energiat. Radikaalien orbitaaleilla olevia elektroneita kohdellaan erilli-
sinä, joten niillä on erilaiset α- ja β-energiat. HOMO-energia vastaa α-
orbitaalien ylintä miehittynyttä orbitaalia ja LUMO-energia β-orbitaalien
alinta virtuaaliorbitaalia.
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7 Tulokset
Tutkimuksessa mitattiin tertiaarisen ja sekundaarisen butyylin sekä iso-
propyylin reaktionopeutta kloorimolekyylin läsnä ollessa eri lämpötilois-
sa ja paineissa. Työssä on myös tarkasteltu alkyylien ja kloorattujen al-
kyylien reaktiivisuutta sekä kloorimolekyylin että typpidioksidin kanssa.
7.1 Isopropyylin, sek-butyylin ja tert-butyylin reaktiono-
peudet Cl2:n kanssa
Työssä mitattiin radikaalien ja Cl2:n välisiä reaktionopeuksia eri lämpö-
tiloissa. Reaktionopeudet määritettiin mittaamalla, kuinka nopeasti radi-
kaalisignaali häviää radikaalien reagoidessa Cl2:n kanssa. Kuvassa 5 on
esitetty, miten radikaalin i-C3H7 ionisignaali vähenee eksponentiaalises-
ti Cl2:n läsnä ollessa lämpötilassa 298 K, paineessa 4 Torr ja Cl2:n pi-
toisuuden ollessa 3,636 · 1012 cm−3. Saatuihin radikaalisignaaleihin sovi-
tettiin eksponenttifunktiot. Kuvan 5 reaktion reaktionopeudeksi mitattiin
k′hv = 148 s
−1.
Jokaiselle radikaalille mitattiin yhdessä mittauslämpötilassa viisi ra-
dikaalisignaalia eri Cl2-pitoisuuksilla. Signaaleihin sovitettiin eksponent-
tifunktiot, joista saatiin radikaaleille reaktionopeudet tietyllä klooripitoi-
suudella. Tietyssä mittauslämpötilassa saadut reaktionopeudet sovitettiin
Cl2:n pitoisuuden funktiona. Sovituksen kulmakertoimesta saatiin reak-
tion nopeusvakio mitatussa lämpötilassa. Kuvassa 6 on esitetty esimerk-
kinä isopropyylin ja Cl2:n välisen reaktion nopeusvakion sovitus lämpö-
tilassa 298 K ja 4 Torrin paineessa. Kuvaan on merkitty kuvan 5 signaalin
eksponenttifunktion sovituksesta saatu isopropyylin reaktionopeus.
Mittaukset suoritettiin siten, että Cl2:n pitoisuus oli suurempi kuin
7,47 · 1011 cm−3, eli mittauksissa pystyttiin soveltamaan näennäisen en-
simmäisen kertaluvun reaktion yhtälöä 15. Yleensä mittaukset pyrittiin
suorittamaan yli 1 · 1012 cm−3:n klooripitoisuudessa, mutta joissain ta-
pauksissa yksi pitoisuuksista oli alle tämän raja-arvon. Kloorin liian al-
haisen pitoisuuden vaikutus tuloksiin oli kuitenkin vähäinen ja on mit-
tausten virherajoissa. Mittauksissa varmistettiin myös, että suurin ekspo-
nentiaalinen reaktionopeus k′ oli vähintään viisi kertaa nopeampi kuin
radikaalien reaktionopeus ilman kloorimolekyyliä k′w.
Työssä mitattiin isopropyylin ja tert-butyylin reaktionopeudet Cl2:n
kanssa lämpötilavälillä 190–480 K sekä sek-butyylin reaktionopeus läm-
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Kuva 5: Isopropyylin radikaalisignaali Cl2:n läsnä ollessa. Signaali on mitattu
lämpötilassa 298 K ja paineessa 4 Torr. Klooripitoisuus oli 3,636 · 1012 cm−3. Sig-
naaliin on sovitettu eksponenttifunktio. Pystyakselin asteikko on mielivaltainen.
pötilavälillä 190–363 K. Mittaukset suoritettiin 0,47–6,64 Torr:n paineessa.
Työssä mitatut isopropyylin nopeusvakiot virherajoineen eri lämpötilois-
sa ja paineissa on ilmoitettu taulukossa A1. Vastaavasti sek-butyylin ja
tert-butyylin nopeusvakiot virherajoineen ovat taulukoissa A2 ja A3.
Reaktioiden i-C3H7 + Cl2, sek-C4H9 + Cl2 ja tert-C4H9 + Cl2 reaktio-
nopeuksien lämpötilariippuvuutta tarkasteltiin piirtämällä kaksoisloga-
ritmiseen kuvaajaan reaktionopeudet lämpötilan funktiona. Tulokset on
esitetty kuvassa 7. Kuvassa on myös esitetty aikaisemmin mitatut lämpö-
tilariippuvuudet.[66, 117] Kuvasta huomataan, että kaikilla tutkituilla radi-
kaaleilla reaktionopeus pienenee, kun mittauslämpötila kasvaa.
Reaktiot Cl2:n ja i-C3H7:n ja t-C4H9:n välillä riippuvat melko voimak-
kaasti lämpötilasta välillä 190–480 K, ja niiden reaktionopeusvakiot nou-
dattavat kyseisellä lämpötilavälillä alla olevia yhtälöitä 31 ja 32. Reaktio
s-C4H9 + Cl2 puolestaan riippuu lämpötilasta välillä 190–363 K ja noudat-
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Kuva 6: Reaktion i-C3H7 + Cl2 reaktionopeus lämpötilassa 298 K ja paineessa
4 Torr. Kuvassa on ympyröity kuvan 5 radikaalisignaalista saatu radikaalin reak-
tionopeusvakion arvo. Kuvan vasemmassa alalaidassa näkyvät kaksi pistettä on
mitattu mittauksen aluksi ja lopuksi ilman Cl2:ta. Nämä pisteet määrittävät siis
mittauksen taustatason.
taa yhtälön 33 mukaista lämpötilariippuvuutta.
k(i-C3H7) = (3,55± 0,16) · 10−11 ·
(
T
300 K
)−2,11±0,12
cm3 molekyyli s−1
(31)
k(t-C4H9) = (4,27± 0,39) · 10−11 ·
(
T
300 K
)−2,70±0,25
cm3 molekyyli s−1
(32)
k(s-C4H9) = (4,90± 0,45) · 10−11 ·
(
T
300 K
)−2,01±0,27
cm3molekyyli s−1
(33)
Tässä työssä saatujen tulosten perusteella vaikuttaisi siltä, etteivät kysees-
sä olevat reaktiot riipu lämpötilasta painevälillä 0,47–6,64 Torr.
Tutkimuksessa havaittiin myös kaksi tuotetta: yksi i-C3H7Cl:n massa-
luvulla (m/z 78), kun isopropyyli reagoi Cl2:n kanssa, ja toinen C4H8:n
massaluvulla (m/z 56), kun sek-butyyli reagoi Cl2:n kanssa. Kuvassa 8
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Kuva 7: Reaktioiden i-C3H7 + Cl2, sek-C4H9 + Cl2 ja tert-C4H9 + Cl2 reaktiono-
peusvakioiden lämpötilariippuvuudet kuvattuna kaksoislogaritmisessa kuvaa-
jassa. Reaktionopeus on esitetty lämpötilan funktiona lämpötilavälillä 190–480 K
ja 0,47–6,64 Torr:n paineessa. Tulokset on mitattu LP-PIMS-laitteistolla laserin
toimiessa aallonpituudella 193 nm. Kuvaan on lisätty kirjallisuudesta isopro-
pyylille (turkoosi katkoviiva) ja tert-butyylille (violetti katkoviiva) lämpötiloissa
298–498 K ja painevälillä 1–3 Torr mitatut pisteet[66] sekä sek-butyylille lämpöti-
lassa 298 K ja painevälillä 10–700 Torr mitattu piste (oranssi täplä)[117].
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Kuva 8: Reaktion i-C3H7 + Cl2 tuotteen määrä mitattuna spektrometrilla massa-
varaussuhteella 78 lämpötilassa 298 K ja paineessa 4 Torr. Cl2:n pitoisuus oli
3,636 · 1012 cm−3. Tuote vastaa todennäköisesti molekyyliä i-C3H7Cl. Tuotesig-
naali on mitattu LP-PIMS-laitteistolla neonlampulla (16,6 eV) ja CHS-ikkunalla
laserin toimiessa aallonpituudella 193 nm. Pystyakselin asteikko on mielivaltai-
nen.
on esitetty isoklooripropaanin muodostuminen isopropyylin reagoidessa
Cl2:n kanssa. Tuotteen mittaus suoritettiin samoissa olosuhteissa kuin ku-
vassa 6 merkitty piste, kun [Cl2] oli 3,636 · 1012 cm−3, mutta ionisointiin
käytettiin neonlamppua ja CHS-ikkunaa. Tuotteen muodostumisnopeu-
deksi mitattiin k′muod = 128 s
−1.
7.2 Alkyylien ja kloorattujen alkyylien reaktiivisuus
Tässä työssä olen tarkastellut myös laskennallisesti radikaalien reaktii-
visuutta rajaorbitaaliteorian[57] avulla. Rajaorbitaaliteorialla on pystytty
aikaisemmin selittämään muun muassa monia aromaattisten hiilivetyjen
reaktiivisuuteen vaikuttavia ominaisuuksia[7, 141] ja tunnistettu stereoke-
miallisia polkuja orgaanisten yhdisteiden reaktioiden mekanismeissa[142].
Rajaorbitaaliteorian mukaan vuorovaikutuksia voi tapahtua HOMOn,
LUMOn ja SOMOn välillä.[7] Muiden miehittyneiden ja miehittymättö-
mien orbitaalien vuorovaikutus on yleensä vähäisempää, joten niiden vai-
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Taulukko 2: Metyylin optimoitu sidospituus r (pm) ja -kulma θ (◦) kol-
mella eri funktionaalilla ja kantajoukolla aug-cc-pVQZ
CH3 B3LYP BH&HLYP BLYP kirjallisuusarvo
r 108 107 108 108 [144]
θ 120 120 120 120 [145]
kutus reaktiivisuuteen on pienempi kuin rajaorbitaaleilla.[57] Radikaaleil-
la on uloimmalla orbitaalilla vain yksi elektroni. Voidaankin olettaa, et-
tä radikaalin reaktiivisuus riippuu joko tämän yksinäisen elektronin or-
bitaalipaikasta (SOMO) tai alimman tyhjän orbitaalin elektronipaikasta
(LUMO).
Orbitaalienergiat voidaan laskea erilaisten menetelmien avulla. Tässä
työssä laskin energiat tiheysfunktionaaliteorialla, koska sen avulla voi-
daan saavuttaa kohtalaisen hyvin todellisuutta vastaavia energioita suh-
teellisen helposti ja lyhyellä tietokoneajalla. DFT:n funktionaaleja on usei-
ta erilaisia, ja on tärkeää valita paras tiheysfunktionaali tuottamaan radi-
kaalien orbitaalienergiat.
Tarkastelin ennen varsinaisia orbitaalilaskuja, millä tiheysfunktionaa-
lilla saisin muodostettua parhaiten optimoidun aaltofunktion. Tällöin saa-
dut tulokset vastaisivat todennäköisesti parhaiten todellisuutta.[76] Valit-
sin kolme eri funktionaalia (BLYP, B3LYP ja BH&HLYP) ja vertasin nii-
den tuottamia radikaalien kokonaisenergioita. Radikaalien kokonaisener-
giat on ilmoitettu taulukossa A4. Laskuissa on käytetty aug-cc-pVQZ-
kantajoukkoa.
Kaikilla kolmella funktionaalilla lasketut energiat olivat lähellä toi-
siaan, mutta B3LYP antaa matalimman energian arvon järjestelmällises-
ti kaikille radikaaleille. Kaksi muuta funktionaalia ovat keskenään lähes
yhtä hyviä: energioiden erot ovat sen verran pieniä, ettei niillä voi erot-
taa funktionaaleja. B3LYP:llä optimoidut rakenteet CH3:lle ja CH3CH2:lle
(taulukot 2 ja 3) ovat lähimpänä kirjallisuusarvoja.
Olen tutkinut Cl2:n ja NO2:n reaktiivisuutta seuraavien radikaalien
kanssa: metyyli (CH3), etyyli (CH3CH2), isopropyyli (i-C3H7), neopropyy-
li (neo-C3H7), neobutyyli (neo-C4H9), sek-butyyli (sek-C4H9) ja tert-butyyli
(tert-C4H9) sekä kloorimetyyli (CH2Cl), dikloorimetyyli (CHCl2), trikloo-
rimetyyli (CCl3), kloorietyyli (CH3CHCl) ja dikloorietyyli (CH3CCl2). Sel-
vittääkseni, mistä reaktiivisuus johtuu, olen määrittänyt laskennallisesti
radikaalien orbitaalienergioita. Taulukossa A5 on esitetty tutkittujen ra-
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Taulukko 3: Etyylin optimoidut rakenteet kolmella eri funktio-
naalilla ja kantajoukolla aug-cc-pVQZ. Sidospituus r (pm), sidos-
kulma θ (◦), diedrikulma d (◦).
C2H5 B3LYP BH&HLYP BLYP kirjallisuusarvo a
r(C1C2) 148,3 147,9 149,0 148,9
r(C1H1) 110,0 108,4 109,8 109,3
r(C1H2) 109,1 108,3 109,7 109,3
r(C1H3) 110,0 109,1 110,7 110,0
r(C2H4) 108,0 107,2 108,6 108,2
r(C2H5) 108,0 107,2 108,6 108,2
θ(C2C1H1) 111,9 111,7 112,0 111,9
θ(H2C1C2) 111,9 111,8 112,0 –
θ(H3C1H2) 107,0 108,2 108,3 108,1
θ(H4C2C1) 120,9 120,9 120,9 –
θ(H5C2H4) 117,4 117,6 117,6 117,2
d(H2CCH1) 238,5 238,8 238,3 –
d(H3CCH1) 119,2 119,4 119,1 –
d(H4CCH1) −205,4 −205,7 −205,5 –
d(H5CCH1) −33,4 −34,5 −32,7 –
a Kirjallisuusarvot on otettu lähteestä [143].
dikaalien nopeusvakiot lämpötilassa 298 K niiden reagoidessa Cl2:n ja
NO2:n kanssa. Taulukossa A6 on esitetty radikaalien SOMO- ja LUMO-
energiat.
Reaktiivisuus todennäköisesti riippuu sekä radikaalin että toisen rea-
goivan aineen rajaorbitaalienergioista. Olen siten määrittänyt myös Cl2:n
HOMO- ja LUMO-energiat ja NO2-radikaalin SOMO- ja LUMO-energiat.
Laskennalliset orbitaalienergiat Cl2:lle ja NO2:lle ovat taulukossa A7.
7.2.1 R + Cl2 -reaktiot
Tarkastelemissani R + Cl2 -reaktioissa on riippuvuus reaktioiden nopeus-
vakioiden ja radikaalin LUMO-energian välillä. Kuvasta 9 nähdään, että
kloorattujen radikaalien nopeusvakiot riippuvat selvästi radikaalin orbi-
taalienergiasta. Kloorin lisääminen metyyli- ja etyyliradikaaliin pienentää
LUMO-energiaa, mutta samalla reaktio kloorimolekyylin kanssa hidas-
tuu. Alkyyleillä ei ole yhtä selkeää riippuvuutta, mutta ne kaikki sijoit-
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Kuva 9: Radikaalireaktioiden R + Cl2 reaktionopeusvakioiden k(R+Cl2) läm-
pötilassa 298 K riippuvuus radikaalien kolmella eri funktionaalilla lasketuista
LUMO-energioista. Nopeusvakiot on esitetty logaritmisella asteikolla. Kuvissa
on kaksi sovitettua suoraa klooratuilla alkyyleillä. Sovituksista nähdään, että me-
tyyli ja sen klooratut johdannaiset (vasen suora) korreloivat heikommin LUMO-
energian kanssa kuin etyyli ja sen klooratut johdannaiset (oikea suora).
tuvat kuvan oikeaan yläkulmaan, eli niilläkin on jonkinlainen riippuvuus
reaktionopeusvakion ja LUMO-energian välillä. Tutkin myös mahdolliset
riippuvuudet radikaalien reaktionopeusvakioiden ja SOMO-energioiden
välillä, mutta riippuvuutta ei näyttäisi olevan.
Yleensä korrelaatiota on etsitty jonkin orbitaalienergioiden erotuksen
suhteen, sillä silloin saadaan tietoa reaktion etenemisestä. Kuvissa 10 ja
11 on esitetty radikaalireaktioiden nopeusvakioiden k(R + Cl2) korreloin-
ti kloorimolekyylin HOMO- tai LUMO-energian ja radikaalin LUMO-
energian erotuksen kanssa. Orbitaalienergioiden erotukset on ilmoitettu
taulukossa A8. Kuvista voidaan nähdä, että klooratuilla radikaaleilla kor-
relaatio on selvempi kuin alkyyleillä. Alkyylien reaktionopeusvakiot eivät
korreloi merkittävästi myöskään orbitaalienergioiden erotuksien kanssa,
mutta ne asettuvat kuvissa 10 ja 11 vasempaan yläkulmaan, ylemmäksi
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Kuva 10: Radikaalireaktioiden R + Cl2 lämpötilan 298 K reaktionopeusvakioi-
den k(R+Cl2) riippuvuus Cl2:n EHOMO:n ja radikaalien ELUMO:n erotuksesta. No-
peusvakiot on esitetty logaritmisella asteikolla.
kuin klooratut radikaalit. Alkyylien sijoittuminen samalle alueelle viittaa
siihen, että orbitaalienergioiden erotuksen kasvaessa reaktionopeus kas-
vaa. Siis mitä pienempi energiaero orbitaalien välillä on, sitä hitaammin
reaktio tapahtuu.
Kloorattujen radikaalien reaktiot Cl2:n kanssa hidastuvat, kun kloo-
ripitoisuus radikaalissa kasvaa. Samalla orbitaalienergioiden erotus pie-
nenee. Metyylillä ja metyylipohjaisilla klooratuilla radikaaleilla (CH2Cl,
CHCl2 ja CCl3) kuvissa nähtävien suorien kulmakerroin on pienempi
kuin etyylillä ja sen klooratuilla johdannaisilla (CH3CHCl ja CH3CCl2).
7.2.2 R + NO2 -reaktiot
Tarkasteltujen radikaalireaktioiden R + NO2 nopeusvakiot riippuvat vas-
taavalla tavalla LUMO-energiasta kuin reaktioiden R + Cl2 nopeusva-
kiot: klooratuilla alkyyleillä reaktionopeus NO2:n kanssa hidastuu, kun
radikaalin klooripitoisuus kasvaa ja LUMO-energia pienenee. Kuten Cl2-
reaktioissa alkyylien reaktionopeusvakiot eivät korreloi LUMO-energian
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Kuva 11: Radikaalireaktioiden R + Cl2 lämpötilan 298 K reaktionopeusvakioi-
den k(R+Cl2) riippuvuus Cl2:n ELUMO:n ja radikaalien ELUMO:n erotuksesta. No-
peusvakiot on esitetty logaritmisella asteikolla.
kanssa, mutta niiden sijoittuminen kuvan oikeaan yläkulmaan viittaa kui-
tenkin jonkinlaiseen riippuvuuteen: alkyylien LUMO-energiat ovat paljon
suurempia kuin kloorattujen alkyylien LUMO-energiat, ja toisaalta alkyy-
lien reaktiot NO2:n kanssa ovat paljon nopeampia. Korrelaatio on esitetty
kuvassa 12.
Olen tarkastellut myös NO2:n tapauksessa, miten radikaalireaktioiden
nopeusvakiot riippuvat orbitaalienergioiden erotuksista. NO2:n SOMO-
tai LUMO-energian ja radikaalien LUMO-energioiden erotuksen ja reak-
tionopeusvakioiden välillä on riippuvuus: kloorattujen alkyylien reaktiot
NO2:n kanssa hidastuvat, kun orbitaalien energiaerotus pienenee. Se, että
alkyylit jälleen sijoittuvat kuvien vasempaan yläkulmaan viittaa lievään
korrelaatioon orbitaalienergiaerotuksen ja reaktionopeuden välillä, kuten
Cl2-reaktioissa. Korrelaatiot on esitetty kuvissa 13 ja 14 ja orbitaaliener-
giaerotukset on ilmoitettu taulukossa A9.
Kuvista 13 ja 14 nähdään, että metyylillä ja sen klooratuilla johdannai-
silla kulmakerroin on jyrkempi kuin etyylillä ja sen johdannaisilla. Cl2:n
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Kuva 12: Radikaalireaktioiden R + NO2 lämpötilan 298 K reaktionopeusvakioi-
den k(R+NO2) riippuvuus radikaalien kolmella eri funktionaalilla laskettujen
LUMO-energioista. Nopeusvakiot on esitetty logaritmisella asteikolla. Kuvissa
on kaksi sovitettua suoraa klooratuilla alkyyleillä. Sovituksista nähdään, että
metyyli ja sen klooratut johdannaiset (vasen suora) korreloivat voimakkaammin
LUMO-energian kanssa kuin etyyli ja sen klooratut johdannaiset (oikea suora).
ja radikaalien reaktioissa tilanne on päinvastoinen: metyylin johdannais-
ten kulmakerroin on suurempi kuin etyylin johdannaisten kulmakerroin
(kuvat 10 ja 14). Riippuvuus energiaerotuksen ja reaktion nopeusvakion
välillä on siis voimakkaampi metyylillä ja sen klooratuilla johdannaisilla
R + NO2 -reaktioissa, kun taas R + Cl2 -reaktioiden kohdalla riippuvuus
on selkeästi voimakkaampi etyylillä ja sen klooratuilla johdannaisilla.
59
-10,0 -9,5 -9,0
10
100
-4,5 -4,0 -3,5 -3,0 -4,5 -4,0 -3,5 -3,0
 
 
k(
R
+N
O
2)
 / 
10
12
 c
m
3  m
ol
ek
yy
li
1  s
1
CH
3
n-C
3
H
7
C
2
H
5
i-C
3
H
7
s-C
4
H
9
t-C
4
H
9
CHCl
2CH
3
CCl
2
CH
3
CHCl
CCl
3
CH
2
Cl
BH&HLYP
 
 
E
SOMO
(NO
2
) E
LUMO
(R) / eV
CH
3
n-C
3
H
7
C
2
H
5
i-C
3
H
7
s-C
4
H
9
t-C
4
H
9
CHCl
2
CH
3
CCl
2
CH
3
CHCl
CCl
3
CH
2
Cl
BLYP
 
 
CH
3
n-C
3
H
7
C
2
H
5
i-C
3
H
7
s-C
4
H
9
t-C
4
H
9
CHCl
2CH
3
CCl
2
CH
3
CHCl
CCl
3
CH
2
Cl
B3LYP
Kuva 13: Radikaalireaktioiden R + NO2 reaktionopeusvakiot k(R+NO2) läm-
pötilan 298 K erotuksen ESOMO(NO2)− ELUMO(R) funktiona. Nopeusvakioiden
asteikko on logaritminen.
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Kuva 14: Radikaalireaktioiden R + NO2 reaktionopeusvakiot k(R+NO2) läm-
pötilan 298 K erotuksen ELUMO(NO2)− ELUMO(R) funktiona. Nopeusvakioiden
asteikko on logaritminen.
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7.3 Virhelähteet
7.3.1 Mittausvirheet
Mittauksissa virhettä aiheuttaa kolme asiaa: reagoivan aineen eli Cl2:n
puhtaus, Cl2:n pitoisuuden virhe ja signaalin muodosta johtuva tilastol-
linen virhe. Cl2:n pitoisuuden laskemiseen virhettä tuo mahdollinen lait-
teiston tilavuuden virhe, joka on jokaisessa mittauksessa sama. Lisäksi
virhettä kasvattavat epävarmuudet Cl2:n virtauksen mittauksessa (sekä
ajanotossa että paineen lukemisessa). Myös painemittarin lukeman epä-
varmuus kasvattaa virhettä. Lisäksi samantyyppisiä epävarmuustekijöi-
tä täytyy ottaa huomioon kokonaisvirtausnopeuden mittaamisessa. Mit-
tausten kokonaisvirhe oli noin 20 %.
7.3.2 Laskennalliset virheet
Spinnikontaminaatio vaikuttaa hieman laskennallisiin tuloksiin. Vähiten
spinnikontaminaatiosta kärsii BLYP: keskimäärin BLYP-laskuissa konta-
minaatio oli 0,0032. B3LYP-funktionaalilla spinnikontaminaatio oli puo-
lestaan keskimäärin 0,0043 ja BH&HLYP-funktionaalilla 0,0064. Kaiken
kaikkiaan spinnikontaminaatio oli laskuissa hyvin pieni, joten se ei ai-
heuta kovinkaan suurta virhettä tuloksiin.
Koopmansin teorian mukaan HOMO-energia vastaa ionisoitumisener-
giaa.[72] DFT-menetelmälle se ei kuitenkaan päde.[87] Toisaalta korkeim-
man KS-orbitaalin ominaisarvon on osoitettu vastaavan ionisoitumisener-
giaa, jos funktionaali on tarkka. Nykyiset funktionaalit eivät kuitenkaan
ole tarkkoja, joten ominaisarvot eivät vastaa kovinkaan hyvin ionisoitu-
misenergiaa. Elektroniaffiniteettien arvoja voidaan puolestaan kohtalai-
sen tarkasti laskea DFT-menetelmillä.[87] Tutkimieni radikaalien LUMO-
energiat eivät kuitenkaan vastaa kovinkaan hyvin elektroniaffiniteettia
(taulukot A5 ja A6). Parhaiten LUMO-energiat vastaavat elektroniaffini-
teettia, kun käytetään BH&HLYP-funktionaalia.
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8 Pohdinta
8.1 Cl2:n reaktiot alkyylien kanssa
Kaikilla tutkituilla reaktioilla oli negatiivinen lämpötilariippuvuus, eli ne
nopeutuvat, kun lämpötila pienenee. Tällä ominaisuudella voi olla huo-
mattava merkitys niin ilmakehässä kuin tähtienvälisessä aineessa. Kuvas-
ta 7 voidaan nähdä, että kaikkien tarkasteltujen radikaalien ja Cl2:n välis-
ten reaktioiden nopeusvakiot riippuvat lähes yhtä voimakkaasti lämpöti-
lasta. Reaktion t-C4H9 + Cl2 nopeusvakion arvo muuttuu hiukan muita
enemmän lämpötilan kasvaessa. Tulosten perusteella vaikuttaisi siltä, et-
teivät tarkastellut reaktiot riipu paineesta painevälillä 0,47–6,64 Torr, mikä
vastaa aikaisempia tuloksia.[66, 117]
Aikaisemmin on mitattu isopropyylin ja tert-butyylin reaktionopeu-
det Cl2:n kanssa lämpötiloissa 298–498 K ja noin 1,5 torrin paineessa.[66]
Lisäksi sek-butyylin reaktionopeus on mitattu huoneenlämmössä Cl2:n
kanssa painevälillä 10–700 Torr[117]. Aiemmin saatu sek-butyylin nopeus-
vakion arvo vastaa hyvin tässä työssä saatua tulosta, mutta isopropyylin
ja tert-butyylin nopeusvakioiden arvot poikkeavat huomattavasti mittaa-
mistamme arvoista. Aikaisemmin tert-butyylin reaktiolla kloorimolekyy-
lin kanssa ei ole havaittu minkäänlaista lämpötilariippuvuutta,[66] mutta
tässä työssä reaktion nopeusvakio riippui erittäin voimakkaasti lämpö-
tilasta. Isopropyylin ja kloorimolekyylin välisen reaktion nopeusvakion
on aikaisemminkin havaittu riippuvan lievästi lämpötilasta,[66] mutta saa-
miemme tulosten perusteella tämäkin reaktio riippuu lämpötilasta paljon
voimakkaammin kuin on aikaisemmin ajateltu.
8.2 Radikaalireaktiot Cl2:n ja NO2:n kanssa
Reaktionopeusparametrien odotetaan yleensä korreloivan ionisoitumis-
energian ja elektroniaffiniteetin erotuksen I − EEA kanssa.[6] Kun ero-
tus lasketaan radikaalin ja molekyylin välillä, voidaan päätellä, toimii-
ko radikaali reaktiossa elektronin vastaanottajana vai luovuttajana. On-
gelmana on kuitenkin, että vaikka HOMO-energia voi vastata ionisoi-
tumisenergiaa suljettukuorisille molekyyleille, ELUMO ei todennäköisesti
vastaa elektroniaffiniteettia. Radikaaleilla puolestaan elektroniaffiniteetti
kuvaa ESOMO:a paremmin kuin ionisoitumisenergia.[6] Taulukoista A5 ja
A6 nähdään kuitenkin, ettei radikaaleille B3LYP-funktionaalilla lasketut
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LUMO- ja SOMO-energiat näyttäisi tulosten perusteella vastaavan elekt-
roniaffiniteettia tai ionisoitumisenergiaa.
Reaktiot radikaalien ja Cl2:n tai NO2:n välillä voivat tapahtua usealla
eri tavalla. Radikaalin SOMO-elektroni voi hyökätä suoraan toisen rea-
goivan aineen HOMOlle tai SOMOlle. Toisaalta radikaalin SOMOlla ole-
va elektroni voi ensin virittyä LUMOlle ja siten vuorovaikuttaa toisen
lähtöaineen orbitaalien kanssa. Radikaali voi myös vastaanottaa elektro-
nin, jos toisen reagoivan aineen HOMOlla tai SOMOlla oleva elektroni
siirtyy radikaalin SOMOlle tai LUMOlle. Myös tässä tapauksessa voi toi-
sen lähtöaineen elektroni ensin virittyä LUMOlle ja sitä kautta vuorovai-
kuttaa radikaalin orbitaalien kanssa. Jotta voitaisiin päätellä, mikä näistä
vaihtoehdoista olisi todennäköisin, tulisi tietää radikaalin ja toisen lähtö-
aineen elektronegatiivisuudet ja elektroniaffiniteetit. Niiden avulla voitai-
siin päätellä, kumpi reaktiossa toimii elektronin vastaanottajana ja kumpi
luovuttajana.
Aiemmin on tutkittu mitattujen ionisoitumisenergioiden ja elektro-
niaffiniteettien korrelaatioita radikaalien reaktionopeusvakioiden kanssa
ja tämän jälkeen on yritetty päätellä näiden parametrien yhteyttä orbitaa-
leihin.[6] Tässä työssä olen kuitenkin tutkinut suoraan aineiden SOMOn,
HOMOn ja LUMOn energioiden välistä yhteyttä, ja yrittänyt sitä kautta
päätellä toimivatko reagoivat aineet elektronin luovuttajana vai vastaa-
nottajana.
Aird kollegoineen[63] on mitannut NO3:n reaktioita molekyylien kans-
sa. He havaitsivat reaktionopeuksien korreloivan molekyylien HOMO-
energioiden kanssa (kaava 19) mutta totesivat, että yhtälö ei päde kloo-
ria sisältäville molekyyleille. Tässä työssä tutkimieni radikaalien reaktio-
nopeudet k(R + Cl2) ja k(R + NO2) korreloivat LUMO-energian kanssa.
Varsinkin klooratut radikaalit riippuvat voimakkaasti LUMO-energiasta,
joten klooripitoisilla yhdisteillä kannattaa HOMO-energian sijaan tarkas-
tella LUMO-energian ja reaktionopeuden välistä yhteyttä.
Useimmiten reaktiivisuus ei kuitenkaan riipu suoraan radikaalin orbi-
taalienergiasta, vaan se riippuu orbitaalienergioiden erotuksesta. Olenkin
tuloksissa esittänyt R + Cl2 -reaktioiden nopeusvakioiden riippuvuudet
erotuksista EHOMO(Cl2) − ELUMO(R) ja ELUMO(Cl2) − ELUMO(R) (kuvat
10 ja 11) sekä R + NO2 -reaktioiden nopeusvakioiden riippuvuudet ero-
tuksista ESOMO(NO2)− ELUMO(R) ja ELUMO(NO2)− ELUMO(R) (kuvat 13
ja 14). Kaikilla energiaerotuksilla on nähtävissä korrelaatio. Se on kuiten-
kin täysin odotettavaa havaitusta radikaalien ELUMO:n ja radikaalireak-
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tioiden nopeusvakioiden k(R+Cl2) ja k(R+NO2) välisestä korrelaatiosta,
koska erotuksissa Cl2:n orbitaalienergiat pysyvät vakiona ja ainoa muut-
tuva parametri on radikaalien LUMO-energia.
Kuvista 9 ja 12 nähdään, että radikaalien reaktionopeus pienenee, kun
LUMO-energia pienenee. Havaittu riippuvuus on siis päinvastainen kuin
voisi olettaa. Orbitaaleilla ei siten näyttäisi olevan suurta merkitystä reak-
tioissa, vaan jokin muu tekijä, kuten radikaalin klooripitoisuus, vaikut-
taisi enemmän. Korrelaation perusteella ei siis ilmeisesti voida suoraan
sanoa mitään elektronien siirtymisestä orbitaalilta toiselle. Tuloksista voi-
daan kuitenkin havaita, että kun radikaalien klooripitoisuus kasvaa, reak-
tiot Cl2:n tai NO2:n kanssa hidastuvat. Radikaalissa olevat elektronegatii-
viset klooriatomit todennäköisesti vetävät puoleensa elektroneja radikaa-
likeskuksesta. Tällöin radikaalin reaktiokyky heikkenee, mikä selittäisi
yhteyden radikaalin klooripitoisuuden reaktion hidastumisen välillä.
Vaikka orbitaalien avulla ei voitaisi selittää täysin radikaalien reaktii-
visuutta, voidaan LUMO-energian ja reaktionopeuksien välisistä riippu-
vuuksista mahdollisesti päätellä jotain radikaalien reaktiomekanismeista.
Kuvista 9 ja 12 nähdään, että metyylillä ja sen klooratuilla johdannai-
silla reaktionopeusvakiot asettuvat jyrkemmälle suoralle NO2-reaktiossa
kuin Cl2-reaktioissa. Ero johtuu varmastikin erilaisista reaktiomekanis-
meista, sillä NO2 reagoi todennäköisesti suoraan SOMOn kautta, kun taas
Cl2 reagoi joko HOMOn tai LUMOn kautta. Etyylin ja sen klooratut joh-
dannaiset reagoivat todennäköisesti samalla lailla sekä NO2:n että Cl2:n
kanssa, koska niillä on suurin piirtein samanlainen riippuvuus LUMO-
energian ja reaktionopeuksien välillä. Sen sijaan reaktionopeusvakiot me-
tyylin ja sen kloorattujen johdannaisten reaktioissa NO2:n ja Cl2:n kans-
sa riippuvat eri lailla LUMOsta, joten reaktioilla näyttäisi olevan erilaiset
mekanismit.
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9 Johtopäätökset
Tässä työssä tutkimme kolmen eri alkyylin (i-C3H7, sek-C4H9, tert-C4H9)
reaktioita Cl2:n kanssa mittaamalla reaktioiden nopeusvakiot lämpötilan
funktiona. Kaikilla tutkituilla reaktioilla havaittiin reaktionopeuden nega-
tiivinen riippuvuus lämpötilasta, eli reaktioiden aktivoitumisenergia on
negatiivinen. Mikään tutkituista reaktioista ei riippunut paineesta mit-
tausvälillä 0,47–6,64 Torr.
Kloorattujen alkyylien reaktionopeusvakiot k(R + Cl2) ja k(R +NO2)
riippuvat LUMO-energiasta, mutta reaktionopeuteen vaikuttaa todennä-
köisesti enemmän radikaalin klooripitoisuus kuin LUMO-energia: mitä
enemmän radikaalissa on klooriatomeja, sitä hitaammin se reagoi toisen
lähtöaineen kanssa. Klooriatomien vaikutus radikaalikeskuksen elektro-
nijakaumaan on siis todennäköisesti reaktionopeuden määräävä tekijä.
Alkyylien reaktioissa Cl2:n tai NO2:n kanssa ei ole nähtävissä korrelaa-
tiota orbitaalienergioiden kanssa, joten näiden reaktioiden mekanismit
todennäköisesti poikkeavat kloorattujen alkyylien reaktiomekanismeista.
Cl2-reaktioissa etyylin, kloorietyylin ja dikloorietyylin reaktionopeus-
vakiot k(R+Cl2) ovat selvemmin yhteydessä LUMO-energiaan kuin me-
tyylin, kloorimetyylin, dikloorimetyylin ja trikloorimetyylin reaktiono-
peusvakiot. NO2-reaktioissa riippuvuus on päinvastainen: metyyli ja me-
tyylipohjaiset klooratut radikaalit asettuvat kuvaajissa hiukan jyrkemmäl-
le suoralle kuin etyyli ja sen klooratut johdannaiset. Klooratut alkyylit
näyttäisivät siis reagoivan Cl2-reaktioissa eri mekanismeilla kuin NO2-
reaktioissa.
Tulevaisuudessa kloorireaktioita olisi hyvä tutkia myös muiden radi-
kaalien kanssa. Erityisesti tulisi selvittää, miten klooriatomien lukumää-
rä radikaalissa vaikuttaa reaktionopeuteen. Laskennallisilla menetelmillä
pitäisi pyrkiä tuottamaan radikaalireaktioiden potentiaalienergiapintoja,
joiden avulla saadaan kattava kuva reaktiomekanismeista. Orbitaaliener-
gioilla voidaan mahdollisesti selittää radikaalien reaktiivisuutta, kunhan
energiat lasketaan tarkemmin kuin tiheysfunktionaaliteorialla. Orbitaali-
energioita kannattaisi laskea myös muille halogenoiduille alkyyleille, jot-
ta käsityksemme halogenoitujen radikaalien reaktiivisuudesta laajenisi.
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A Liitteet
Taulukko A1: Isopropyylin reaktionopeudet Cl2:n kanssa lämpötilavälil-
lä 190–480 K ja painealueessa 0,5–6,6 Torr laserin toimiessa aallonpituu-
della 193 nm
T/K p/Torr k(R + Cl2)/10−11 cm3 kW/10−11 cm3 [Cl2]min/
molekyyli−1 s−1 molekyyli−1 s−1 10−12 cm−3
190 0,47 8,19 ± 0,58 29,87 3,56
201 1,01 7,86 ± 0,84 24,18 4,22
221 1,00 7,29 ± 0,46 19,48 3,64
221 1,09 6,91 ± 0,43 14,91 3,16
241 1,19 5,40 ± 0,22 19,07 4,13
243 1,00 6,52 ± 0,19 14,65 6,24
268 2,99 4,81 ± 0,23 15,07 6,86
298 1,18 3,62 ± 0,25 28,2 5,36
298 3,86 3,26 ± 0,18 40,5 7,88
303 5,75 3,09 ± 0,29 12,08 8,65
336 4,30 2,65 ± 0,12 25,00 7,19
363 4,56 2,34 ± 0,32 23,06 1,20
400 6,64 1,83 ± 0,10 10,00 1,32
445 6,64 1,57 ± 0,14 4,71 9,62
480 6,13 1,17 ± 0,06 4,96 15,1
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Taulukko A2: Sek-butyylin reaktionopeudet Cl2:n kanssa 200–363 K:ssä
ja 1,1–3,0 torrin paineessa laserin toimiessa aallonpituudella 193 nm
T/K p/Torr k(R + Cl2)/10−11 cm3 kW/10−11 cm3 [Cl2]min/
molekyyli−1 s−1 molekyyli−1 s−1 10−12 cm−3
221 1,11 8,39± 0,87 47,35 4,94
241 1,20 8,22± 0,61 40,70 3,02
266 1,38 5,98± 0,49 27,13 3,04
298 1,52 5,94± 0,59 27,43 6,02
298 3,01 5,26± 0,22 23,57 3,89
336 1,71 3,43± 0,16 27,95 5,44
363 1,85 3,36± 0,13 19,30 4,94
Taulukko A3: Tert-butyylin reaktionopeudet Cl2:n kanssa 200–479 K:ssä
ja 1,0–6,0 torrin paineessa laserin toimiessa aallonpituudella 193 nm
T/K p/Torr k(R + Cl2)/10−11 cm3 kW/10−11 cm3 [Cl2]min/
molekyyli−1 s−1 molekyyli−1 s−1 10−12 cm−3
201 1,05 13,6± 0,65 12,36 2,84
221 1,13 9,81± 0,80 8,47 3,16
241 1,30 9,11± 0,45 8,61 3,63
266 1,39 6,46± 0,54 9,38 4,02
267 1,07 5,06± 0,13 14,82 3,81
298 0,96 4,55± 0,15 18,10 3,69
298 0,97 3,32± 0,11 15,99 2,71
298 1,51 4,80± 0,06 10,21 4,76
298 1,54 3,30± 0,20 12,53 9,38
328 1,06 3,27± 0,15 24,55 4,95
336 1,76 3,89± 0,66 9,31 3,96
359 0,97 3,00± 0,15 9,66 3,59
363 1,88 2,85± 0,47 6,68 6,14
400 5,58 1,60± 0,24 21,40 14,6
445 5,95 1,85± 0,24 26,03 13,1
479 5,96 1,66± 0,14 19,10 10,9
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Taulukko A4: Kolmella funktionaalilla lasketut radikaalienergiat kanta-
joukolla aug-cc-pVQZ
ER/eV
B3LYP BH&HLYP BLYP
CH3 –1084,65 –1084,10 –1084,10
C2H5 –2155,14 –2153,51 –2153,51
CH2Cl –13592,09 –13591,28 –13591,01
CHCl2 –26099,54 –26098,18 –26098,18
CCl3 –38606,72 –38604,81 –38605,08
CH3CHCl –14662,59 –14660,69 –14660,96
CH3CCl2 –27170,04 –27167,86 –27167,86
i-C3H7 –3225,64 –3223,19 –3223,19
neo-C3H7 –3225,37 –3222,92 –3223,19
neo-C4H9 –4295,59 –4292,60 –4292,60
sek-C4H9 –4295,86 –4292,60 –4292,87
tert-C4H9 –4295,86 –4292,87 –4292,87
Taulukko A5: Radikaalien reaktionopeudet Cl2:n ja NO2:n kanssa lämpötilassa
298 K sekä ionisaatioenergioita ja elektroniaffiniteetteja
R k(R +Cl2)/10−11 cm3 k(R +NO2)/10−11 cm3 I/eV b EEA/eV b
molekyyli−1 s−1 molekyyli−1 s−1
CH3 0,155± 0,031 [52] 2,50± 0,50 [32] 9,825 0,080
C2H5 1,47± 0,29 [146] 4,34± 0,87 [34] 8,335 −0,263
CH2Cl 0,0254± 0,0064 [29] 2,18± 0,54 [147] 9,088 0,740
CHCl2 0,0856± 0,017 [29] 0,899± 0,23 [147] 8,830 1,466
CCl3 0,0832± 0,021 [124] 0,340± 0,085 [147] 8,340 2,058
CH3CHCl 0,437± 0,069 [114] 2,40± 0,48 [148] – –
CH3CCl2 0,0204± 0,0051 [124] 1,02± 0,20 [148] – –
i-C3H7 3,60± 0,72 a 3,28± 0,66 [33] – –
neo-C3H7 1,90± 0,38 [146] 4,34± 0,87 [33] 7,940 –
neo-C4H9 2,25± 0,45 [146] – – –
sek-C4H9 4,97± 0,99 a 5,05± 1,0 [33] – –
tert-C4H9 4,35± 0,87 a 3,44± 0,69 [33] – –
a Reaktionopeusvakiot ovat tästä työstä.
b Arvot on saatu ottamalla viitteen [132] tuloksista keskiarvo.
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Taulukko A6: Kolmella funktionaalilla lasketut radikaalien SOMO- ja
LUMO-energiat kantajoukolla aug-cc-pVQZ
ESOMO/eV ELUMO/eV
R B3LYP BH&HLYP BLYP B3LYP BH&HLYP BLYP
CH3 –6,471 –8,015 –5,215 –2,195 –0,703 –3,053
C2H5 –5,640 –7,145 –4,422 –1,636 –0,148 –2,465
CH2Cl –6,068 –7,584 –4,839 –2,301 –0,780 –3,099
CHCl2 –6,150 –7,659 –4,969 –2,600 –1,067 –3,391
CCl3 –6,352 –7,818 –5,226 –2,949 –1,422 –3,743
CH3CHCl –5,602 –7,114 –4,406 –1,921 –0,400 –2,713
CH3CCl2 –5,849 –7,343 –4,682 –2,315 –0,809 –3,095
i-C3H7 –5,103 –6,561 –3,934 –1,335 0,106 –2,151
neo-C3H7 –5,663 –7,152 –4,459 –1,756 –0,334 –2,571
neo-C4H9 –5,592 –7,087 –3,924 –1,347 0,031 –2,151
sek-C4H9 –5,093 –6,552 –4,387 –1,642 –0,155 –2,475
tert-C4H9 –4,763 –6,162 –3,635 –1,122 0,011 –1,914
Taulukko A7: Cl2:n ja NO2:n SOMO-, HOMO- ja LUMO-
energiat laskettuna kolmella eri funktionaalilla ja aug-cc-pVQZ-
kantajoukolla
Cl2 NO2
EHOMO/eV ELUMO/eV ESOMO/eV ELUMO/eV
B3LYP –8,528 –3,648 –8,116 –4,293
BH&HLYP –10,021 –1,993 –10,113 –2,494
BLYP –7,291 –4,580 –6,624 –5,232
I/eV a 11,49 10,30
EEA/eV a 2,36 2,46
a Arvot on saatu ottamalla viitteen [132] tuloksista keskiarvo.
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Taulukko A8: Cl2:n HOMO-energian ja radikaalien LUMO-energian erotus
laskettuna kolmella eri funktionaalilla ja aug-cc-pVQZ-kantajoukolla
EHOMO(Cl2)− ELUMO(R)/eV ELUMO(Cl2)− ELUMO(R)/eV
R B3LYP BH&HLYP BLYP B3LYP BH&HLYP BLYP
CH3 –6,333 –9,318 –4,239 –1,452 –1,290 –1,527
C2H5 –6,891 –9,873 –4,826 –2,011 –1,845 –2,115
CH2Cl –6,227 –9,241 –4,192 –1,346 –1,213 –1,481
CHCl2 –6,772 –8,954 –5,928 –1,048 –0,926 –1,189
CCl3 –6,885 –8,599 –5,579 –0,699 –0,570 –0,837
CH3CHCl –6,204 –9,621 –4,579 –1,727 –1,592 –1,867
CH3CCl2 –6,607 –9,212 –4,197 –1,324 –1,184 –1,485
i-C3H7 –7,193 –10,126 –5,140 –2,312 –2,098 –2,429
neo-C3H7 –3,900 –9,686 –4,720 –1,892 –1,658 –2,008
neo-C4H9 –3,548 –10,031 –5,377 –2,005 –2,003 –2,105
sek-C4H9 –7,181 –9,865 –4,816 –2,525 –2,023 –2,666
tert-C4H9 –7,405 –10,052 –5,140 –2,301 –1,837 –2,429
Taulukko A9: NO2:n SOMO-energian ja radikaalien LUMO-energian erotus
laskettuna kolmella eri funktionaalilla ja aug-cc-pVQZ-kantajoukolla
ELUMO(Cl2)− ELUMO(R)/eV ESOMO(NO2)− ELUMO(R)/eV
R B3LYP BH&HLYP BLYP B3LYP BH&HLYP BLYP
CH3 –5,921 –9,410 –3,572 –2,097 –1,791 –2,180
C2H5 –6,480 –9,965 –4,159 –2,656 –2,346 –2,767
CH2Cl –5,815 –9,333 –3,525 –1,991 –1,714 –2,133
CHCl2 –5,517 –9,046 –3,233 –1,693 –1,428 –1,841
CCl3 –5,167 –8,691 –2,881 –1,343 –1,072 –1,489
CH3CHCl –6,196 –9,713 –3,912 –2,372 –2,094 –2,520
CH3CCl2 –5,792 –9,304 –3,530 –1,969 –1,686 –2,137
i-C3H7 –6,781 –10,219 –4,473 –2,957 –2,600 –3,081
neo-C3H7 –6,360 –9,779 –4,053 –2,537 –2,160 –2,661
neo-C4H9 –6,474 –10,124 –4,149 –2,650 –2,505 –2,757
sek-C4H9 –6,994 –10,144 –4,710 –2,946 –2,339 –3,081
tert-C4H9 –6,769 –9,958 –4,473 –3,170 –2,525 –3,318
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